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1844.  ANNALEN  JTo.  9. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXill. 

I.  Ueber  den  Ausflujs  der  Flüssigkeiten  aus 
Oeffnungen  in  dünner  Wand,  und  aus  kur^ 
zen  Ansatzröhren; 

von  Dr.  O.  p.  Feilitzsch. 


A.     Ueber  den    Ausflaf«   au^   Oeffnungen  in   dünner  Wand. 

1. 

JLlie  Grundlage  für  Jede  hydraulische  Theorie  ist  die 
Betracbtuug  der  Bewegung  des  Wassers  durch  Oeffnun- 
gen in  dünner  Wand  und  durch  Röhren  verschiedener 
Gestalt.  Aber  was  soll  man  von  einer  Theorie  erwar- 
ten, wenn  die  Prämissen  noch  aller  theoretischen  Be- 
gründung derart  ermangeln,  wie  folgende  kurze  Ueber- 
sicht  der  Bestrebungen  in  diesem  Gebiete  darthun  wird. 

Die  Ausflufsgeschwindigkeit  des  Wassers  durch  Oeff- 
nung  in  dünner  Wand  wurde,  einiger  ausgesprochenen 
Yennuthungen  nicht  zu  gedenken,  bekanntlich  zuerst  von 
Torricelli  durch  die  Formel 

i^=VYgh 
bestimmt,  wo  g  die  Geschwindigkeit  eines  Körpers  be- 
deutet, welcher  eine  Secunde  frei  gefallen  ist,  und  h  die 
Höhe  der  Oberfläche  des  Wassers  über  dem  Mittelpunkt 
der  Oeffnung.  Die  Genauigkeit  dieser  Formel  variirt 
bis  auf  0,5,  je  nach  der  Niveauhöhe,  der  Gestalt  und 
Gröfse  der  Ausflufsöffnung,  und  der  Gestalt  des  Bo- 
dens, in  welchem  diese  Oeffnung  angebracht  ist.  — 
Newton  ')  spricht  zuerst  von  der  Zusämmenziehung, 
welche  der  Wasserstrahl  in  einiger  Entfernung  von  der 
Oeffnung  erleidet,  und  erklärt  dieses  Phänomen  dadurch, 

1 )  Principia  Math.  phil.  naL  Lib.  11  SccL  FlI prop,  36  pritbl  8. 
PoggcndorflPs  Annal.  Bd.LXlII.  1 
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dafs  er  annimmt,  die  Wassertheilchen  bewegen  sich  vor 
dem  Ausflufs  nach  dem  Mittelpunkt  der  Oeffnung.  Seine 
Theorie  führt  ihn  auf  die  Aendcrung  der  vorigen  For- 
mel in: 

^=j;J=»/ 2^  =  0,7  \^2ih. 

Aus  seiner  Theorie  geht  ferner  hervor,  dafs  der  Druck 
der  Flüssigkeit  auf  den  Boden  des  Gefäfses  sogleich  auf- 
hört, sobald  der  Ausflufs  beginnt.  Die  Unrichtigkeit  die- 
ser Behauptung  wies  Samuel  Vi  nee  ')  durch  mehr- 
fache Versuche  nach,  ist  jedoch  auch  ohne  dieselben  au- 
genscheinlich. 

Die  Versuche  der  beiden  Michelotti  ')  zeigen 
schon,  dafs  der  Querschnitt  des  zusammengezogenen  Strah- 
les bei  gleicher  Oeffnung  geringer  wird,  sobald  die  Druck- 
höhe sich  vermehrt,  und  dafs  die  Form  der  Oeffnung 
Einflufs  hat,  indem  sie  für  quadratische  Oeffnungen  den 
Contractionscoefficienten  0,607925  und  für  kreisrunde 
0,61300  erhalten. 

Die  ersten  durchgeführten  Theorien  über  die  Bewe- 
gung der  Flüssigkeiten  geben  Daniel  Bernoulli  ^) 
und  d'Alembert  *).  Ersterer  betrachtet  blofs  die  Flüs- 
sigkeit als  Masse,  und  geht  nicht  specieller  auf  die  Theo- 
rie  der  Zusammenziehung  des  Strahles  ein.  D'Alem- 
bert nimmt  an  ^),  dafs  sich  die  Flüssigkeitstheilchen  in 

1)  PhiL  Tr ansäet,  1795,  ^.24  —  45,  und  1798.  /?.  1  — 14.— Au»- 
Eug  iD  Gren's  und  Gilbert'«  Ann.  1799,  Bd.  H  $.401. 

2)  Frans  Dan.  Michelotti *s  hydraulische  Versuche,  nebst  einem 
Anhange,  welcher  die  Versuche  von  Job.  Terese  Michelotti  ent- 
hält. Uebersettt  von  Zimmermann,  mit  Anm.  von  Eytelwein. 
Berlin  1808.     4».     S.  236  (T.  und  241. 

3)  Hydrodynamica,     Argenti  1738.     4.    p,  42. 

4)  TraiU  de  tequilibre  et  du  moupement  des  fluides.  1744.  4". 
—  Essais  sur  la  risistance  des  fluides.  1752.  4*.  —  Opuscu- 
Us  mathimatiques,  T.  Fi,  1773,  et  T,  FIII,  1780.    4". 

5)  Opusc.  matk,  FUl,  /?.  68  — 73. 
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concentrischen  Kanälen  bewegen,  welche  sich  nach  der 
Oeffnung  hin  immer  mehr  zusammenziehen,  läfst  aber  das 
Integral,  welches  von  der  Gestalt  dieser  Kanäle  abhängt, 
unentwickelt.  Dieselbe  Idee  fafsten  Borda  ')  und  la 
Grange^)  auf,  waren  aber  eben  so  wenig  glücklich  in  der 
Darstellung  jenes  Integrals.  Borda  beweist  (§.  6.)  nach 
dem  Princip  der  Reaction  für  den  speciellen  Fall,  wo 
eine  cylindrische  Röhre  mit  scharfen  Kanten  in  das  In- 
nere des  Gefäfses  ragt  und  der  Wasserstrahl  den  Wän- 
den der  Röhre  nicht  folgt,  daüs  der  Contractionscoeffi- 
cient  =^  gesetzt  werden  müsse. 

Du  Buat  ^)  erklärt  sehr  richtig,  wie  alle  Wasser- 
tbeilchen  in  schiefer  Richtung  gegen  die  Ausflufsöffnung 
strömen,  aufser  denen  im  mittelsten  Faden,  und  dafs  nur 
dieser  mit  einer  Geschwindigkeit  :=\^2gh  ,  die  andern 
mit  geringerer  die  Oeffnui/g  verlassen  müssen;  er  wen- 
det aber  den  Calcul  nicht  auf  diesen  Fall  an.  Eine  empi- 
rische Formel  für  die  Ausflufsgeschwindigkeit  findet  sich 
iu  §.240  des  ersten  Theiles,  von  der  jedoch  Gerst- 
ner *)  sagt,  dafs  sie  für  keinen  seiner  Versuche  passe. 

Sehr  schätzenswerthe  Versuche  geben  Venturi  *) 
und  Hachette  ®)  über  die  Gestalt  des  ausfliefsenden 

1 )  Memoire  sur  VicouUment  des  fluides  par  les  orifices  des  vases^ 
par  Chcv.  Borda.  Histoire  de  tAcad,  des  sc,  1766.  Paris 
1769.    p.  579  s^. 

2)  Mad.  de   Turin  1762. 

3)  Principes  d'hydrauliquey  par  M.  le  Chev.  du  Buat  Nouif.  ed. 
Paris  1786.     2.  FoL    8".     FoL  1  S,  I  %,  5. 

4)  Versuche  über  die  Flüssigkeit  des  "Wassers  bei  verschiedeuen  Tem- 
peraturen; von  Ph.  Gerstner.    Gilb.  Ann.  (1800),  Bd.  Y  S.  160. 

b).Sur  le  principe  de  ia  communicaiion  laUraU  du  moupement 
dans  /es  fluides,  par  J.  B.  Venturi.  Paris  an  FI  (1797).  8^ 
Addition, 

6)  : . .  Reiatif  ä  tecoulem,  des  fluides  etc,  par  Hachette.  Ann, 
de  chimie  et  physique,  I  (1816)  p,  202,  et  Hl  (1816)  p,  78. 

1» 
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Strahles.  Ersterer  aindert  die  Richtung  der  TheOcbeo 
nahe  der  OefTnung  innerhalb  des  GeC&bes  durch  einen 
daselbst  angebrachten  Kegel,  und  findet  entsprechende 
Aenderungeii  in  der  Gestalt  des  Strahles.  Letzterer  zeig^ 
durch  seine  umsichtigen  Versuche,  dafe  das  Verhältnils 
der  Druckhöhe  zum  Durchmesser  der  Oeffnung,  die  Form 
der  letzteren  und  die  Gestalt  des  Bodens,  in  welchem 
sie  angebracht  ist,  so  wie  die  Natur  der  FlQssigkeit  and 
das  umgebende  Mittel  von  grofsem  Einflufe  sind. 

Euler  und  Brandes  ^)  geben  eine  Formel  f&r  die 
verminderte  Ausflufsgeschwindigkeit  durch  OefTnungen  in 
dünner  Wand,  indem  sie  annehmen,  dats  in  der  Mähe 
der  Oeffuung  nicht  die  ganzen  parallelen  Schichten  sich 
bewegen,  sondern  die  »bewegte«  Wassermasse  nach  der 
Oeffnung  hin  sich  zusammenziehe  und  die  in  den  Ecken 
sich  befindende  Flüssigkeit  in  Ruhe  bleibe.    Nach  Kast- 
ner nennen  sie  diese  hypothetische  Gestalt  der  beweg- 
ten Wassermasse  Strudel.      Dagegen  hatten  ^ber  schon 
BeruouUi  ^)  und  Abbe  Bossut  *)  durch  directe  Ver- 
suche gezeigt,  dafs  kein  Theil  der  Wassermasse  in  ei- 
nem Gefäfse  in  Ruhe  bleibe,  sondern  dafs  von  allen  Or- 
ten  her  eine  Bewegung  nach  der  Ausflufsöffnung  wahr- 
nehmbar sey. 

In  der  Neuzeit  hat  F.  Savart  in  Bezug  auf  Aku- 
stik den  ausfliefsenden  Strahl  experimentell  betrachtet 
worauf  ich  später  zurückkommen  werde.  Die  neustes 
bedeutenden  rein  hydraulischen  Versuche  sind  von  Pen 
celet  und  Lesbros  mit  moderner  Genauigkeit  ange 
stellt  worden. 

1 )  Die  Gesetze  des  Gleicligewichts  und  der  Bewegung  flussiger  Körpei 
von  L.  Euler,  mit  Anmerkungen  und  Zusätzen  von  Brandes 
Leipzig  1806.     8».     2  Bande,  2r  Th.  2e  Abth.  2r  Abschn     §.  296 

2)  Hydrodyn.  Sect,  4,  §.  3. 

3)  Traiti  theorique  et  experimentcd  dtHydrodynatniqu^,  par  Cl 
Bossut.    Nom'.ed.   Paris  an  IF  {I79b).  IT.  8^    T,  U  Chap.  1 
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Dasselbe  ist  za  sagen  voq  deii  Versucbeu  des  Hrn. 
Prof.  WeifsL ach  '),  welche  zum  Zweck  haben,  die 
verschiedene  Contraction  des  Strahles  zu  finden,  )e  nach- 
dem das  Gefäfs  oder  die  Ansatzröhre  oder  die  Oeffnung 
in  dünner  Wand  sich  ändert,  oder  die  Flüssigkeit  sich 
id  eioe  gleichartige  Flüssigkeit  ergiefst.  Unvolikommene 
Contraction  nennt  der  Hr.  Verf.  denjenigen  Minderaus- 
flufs  nach  der  torriccllischen  Formel,  welcher  sich  ergiebt, 
wenn  das  Verhältnifs  der  Querschnitte  des  Gefäfses  zu 
dem  der  Oeffnung  ein  endliches  ist,  und  vollkommene 
Contraction,  wenn  dieses  Verhältnifs  ein  unendliches  wird. 
Aus  den  Versuchen  sind  empirische  Formeln  entwickelt, 
uod  dieselben  darstellenden  Curven  mit  solchen  zusam- 
mengestellt, welche  willkührlichen  Functionen  entspre- 
chen. 

Von  den  neusten  theoretischen  Ansichten  sind  mir 
die  des  Hrn.  Prof.  Buff  und  des  Hrn.  Major  Bayer 
bekanut  geworden.  Hr.  Prof.  Buff  *)  erklärt  die  Zu- 
sammenziehung  für  horizontale  Oeffnungen  in  dünner 
Wand  dadurch,  dafs  der  dieser  Oeffnung  entsprechende 
und  über  derselben  stehende  verticale  Wassercylinder 
von  der  Höhe  des  Niveaus  über  dem  Boden,  wegen  der 
stetig  von  oben  nach  unten  zunehmenden  Geschwindig- 
keit der  einzelnen  Schichten,  $ich  zusammenziehen  müsse, 
wenn  er  nicht  discontinuirlich  werden  wolle;  daCs  sich 
also  durch  die  ganze  Höhe  der  Flüssigkeit  ein  von 
oben  nach  unten  convergirender  abgestumpfter  Kegel  ab- 
theile, dessen  unterste  Schicht  mit  der  Geschwindigkeit, 
^2gh  ausflieCse,  und  deshalb  einen  proportional  dieser 

i)  Versuche  über  die  udvotlkorntncne  Gontraetion  des  Wassers  beim 
Ausfluts  desselben  aus  Röhren  und  Gefafsen,  angestellt  ycm  J.  Weiis- 
bach.    Leipaig  1843.     4^ 

^)  I3eber  das  Phänomen  der  Gontraciion  bei  der  Bewegung  flüssiger 
Körper  durdi  enge  OefTnungen  der  GeläCse,  von  H.  Buff.  Pog- 
tendorfPs  Annalen  (1839),  Bd.  XXXXVl  S.  227. 
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Gröfse  kleineren  FlScheninhalt  als  die  OefFnung  habe. 
Der  noch  übrige  Theil  der  Ausflufsöffnung  werde  toq 
bewegten  Theilcben  erfüllt,  welche  ihre  Bewegung  io 
immer  geringerer  Höhe  beginnen,  und  somit  eine  immer 
geringere  Geschwindigkeit  haben,  )e  näher  sie  der  Peri- 
pherie der  Mündung  ausströmen,  bis  an  die  Peripherie 
selbst  die  Geschwindigkeit  =0  sey.  Die  auf  diese  Weise 
berechnete  Ausflufsmasse  ^beträgt  für  jede  Oeffnung/ 
und  jede  Niveaufläche  h:  ' 

und  sonach  würde  die  mittlere  Geschwindigkeit  sejn: 

Hiemach  gestehe  ich,  durchaus  nicht  einsehen  zu 
können,  wie  sich  diese  Anschauung  auf  verticale  Oeff- 
nuDgen  in  verticalen  Wänden  übertragen  würde.  Fer- 
ner geht  aus  dieser  Formel  durchaus  nicht  hervor,  dafs 
mit  der  Aenderung  der  Druckhöhe  gegen  dieselbe  Oeff- 
nung ein  anderer  Contractionscoefficient  entstehen  würde, 
was  unzweideutig  aus  den  zahlreichen  Versuchen,  wel- 
che vorliegen,  und  selbst  aus  denen  des  Hrn.  Verf.  her- 
vorgeht. Eben  so  geht  aus  dieser  Anschauungsweise  keine 
Aenderung  des  Contractionscoefficienten  hervor,  wenn 
die  Gestalt  des  Bodens  eine  andere  vrird;  was  u.  A. 
Chev.  Borda  und  Hachette  in  den  oben  angeführ- 
ten Abhandlungen  aufs  Bestimmteste  aussprechen.  End- 
lich scheint  mir  diese  Anschauung  in  directem  Wider- 
spruch zu  stehen  mit  den  oben  angeführten  Versuchen 
von  D.  Bernoulli  und  Abbe  Bossut  über  die  Be- 
wegung der  Theilchen  innerhalb  des  Gefäfees. 

Die  Arbeiten  des  Hrn.  Major  Bayer  über  diesen 
Gegenstand  sind  mir  nur  aus  einer  Notiz  ^)  und  durch 
gütige  persönliche  Mittheitung  bekannt  geworden.  Hr. 
Verf.  nimmt,  wenn  ich  recht  verstanden  habe,  an,  dafs 
sich  alle  Flüssigkeitstheilchen  nach  dem  Mittelpunkt  der 
Oeffnung  mit  einer  Geschwindigkeit  bewegen,  welche  um- 

1)  Comptes  rendus,  XV  1H,  p.  85.     1844. 
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gekelirt  proportional  dem  Quadrate  der  EntfernuDgen 
von  derselben,  und  daCs  sie,  angekommen  in  der  Ku- 
gelfläche, welche  die  (kreisförmige)  Ausflufsöffnung  zum 
gröfsten  Kreise  hat,  die  daselbst  erhaltene  lebendige  Kraft 
in  zwei  Theile  zerlegen,  von  denen  der  eine,  auf  der 
Richtung  der  Axe  senkrechte,  verloren  geht  und  nur  die 
Contraction  bewirkt,  der  andere,  jener  Richtung  paral- 
lele, die  Ausflufsgeschwindigkeit  dieses  Theilchens  be- 
dingt«  Eine  am  angeführten  Orte  aufgestellte  Formel 
für  rectanguläre  verticale  Oeffnviugen  ist  nicht  entwik- 
kelt.  Die  Berechnung  von  sechs  Versuchen  der  HH. 
Poncelet  und  Lesbros  weicht  nur  in  der  vierten  (etwa 
dritten)  Decimalstelle  ab. 

Dennoch  scheint  mir  die  Annahme,  dafs  die  Theil- 
chen  sich  in  gerader  Richtung  nach  dem  Mittelpunkt  der 
Oeffnung  bewegen  sollen,  nicht  aus  der  Natur  hervor- 
zugehen. —  In  der  Formel  scheint  die  Adhäsion  nicht 
berücksichtigt  zu  seyn,  und  so  wäre  es  möglieh,  dafs  die 
durch  dieselbe  bedingten  Ungenauigkeiten  durch,  der  Aus- 
flofsgeschwmdigkeit  günstigere  Annahmen  zufällig  ver- 
deckt wären.  Nach  dieseq  Annahmen  würde  für  nach 
zwei  Dimensionen  anendlich  weite  Flüssigkeit,  für  eine 
Höhe  derselben  über  dem  Mittelpunkt  =zh  und  für  den 
Halbmesser  der  kreisförmigen  Ausflufsöffnung  =:a:  die 
Druckhöbe  für  die  Geschwindigkeit  irgend  eines  aus  der 
Oeffnung  in  einer  Entfernung  =x  vom  Mittelpunkte  der- 
selben austretenden  Theilchens,  znyznh  sin  (p  seyn,  als 
€p  die  Richtung  der  Bewegung  des  Theilchens  gegen  den 

— ,  folglich: 


Die  Ausflufsmasse  d  M  aus  einem  unendlich  dünnen  Ring 
vom  Halbmesser  =x  und  von  der  Breite  =zdx,  also 
vom  Flächeninhalte  :=L2nxdx  wäre  sonach: 
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und  sonach: 


8 
dllf=:2nxdx\^gjr 

=z27ixdx]/  2^-l/ä^^F 

M=2in  y    2g^J  ^xdx(a^^x^)i 


=i\na''V2gh:=:0fina''V  2gh 

Die  theoretischen  Untersuchungen  von  Bidone  ') 

und  Nävi  er  ^)   sind    mir   nicht  zugänglich  geworden. 

Von  letztem  ist  mir  nur  eine  Notiz  bekannt  (aus  Dove 

und  Moser  Repertorium  der  Physik,  I,  S.  122),  wo- 

2 

nach  Nävi  er   den  Contractionscoefficienten   —=0,637 

n 

berechnet. 

2. 

Wenn  nun  auch  manche  der  angegebenen  Formeln 
höchst  genau  mit  den  Versuchen  stimmen,  so  sind  doch 
alle  die  mir  so  bekannt  gewordenen  Theorien  nur  auf 
Annahmen  gegründet,  und  sonach  über  die  Bewegung 
der  einzelnen  Wassertheilchen  nichts  theoretisch  festge- 
stellt. In  dem  Folgenden  werde  ich  versuchen,  für  all- 
gemeine Fälle  diese  Bewegung  der  einzelnen  Theilchen 
aus  bekannten  Eigenschaften  des  Tropfbarflüssigen  zu 
entwickeln  und  vielleicht  dem  2Uele  um  einen  Schritt, 
näher  kommen. 

Ueber  die  Adhäsion  und  Reibung  (?)  der  Flüssig- 
keitstheilchen  an  einander  und  an  den  Wänden  des  Ge- 
fäfses  ist  noch  so  wenig  ausgemacht,  dafs  Inrechnung- 
ziehen  derselben  nur  auf  unbegründete  Formeln  führen 
würde.  Wenn  es  in  der  Folge  Zeil  und  Verhältnisse 
erlauben,  werde  ich  diesen  noch  so  unentwickelten  Theil 
der  Physik  aus  einem  Gesichtspunkte  experimentell  zu 

1)  TuriDcr  Memoiren  (?). 

2)  Legons  iithographUes  de  tecule  des  ponts  et  chaussees.    l82d. 
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betrachten  suchen,  welchen  jtiogst  Hr.  E«  Waidele  ')  in 
andern  Beziehungen  aufeteUte. 

D^r  Einfiufs  der  elastischen  Compressibilttät  der  Flüs- 
sigkeiten bei  ihren  Bewegungen  kann  nur  höchst  unbe- 
deutend sejn,  daher  diese  Eigenschaft,  wie  vorige,  un- 
berücksichtigt bleiben  möge. 

Es  wäre  also  noch  übrig,  die  Flüssigkeit  als  einen 
schweren  incompressibetn  Körper  zu  betrachten,  dessen 
Theilchen  sofvohl  vereinzelt  (äs  auch  unter  einander  aoU^ 
kommen  beweglich  sind. 

Denken  wir  uns  nun  unter  AB  CD  (Fig.  1  Tat  I) 
eine  verticale  Ebene  in  einer  so  definirten,  nach  zwei 
Richtungen  unbegrSnzten  Flüssigkeitsschicht,  weldie  in 
AB  durch  den  horizontalen  Boden  und  in  CD  durch 
die  Miveaaebene  begrenzt  wird,  so  wird  jedes  Theilchen 
M  in  dieser  Ebene  in  Ruhe  bleiben,  so  lange  keine  an- 
dere Kraft  als  die  der  Schwere  darauf  einwirkt,  denn 
es  wird  nach  allen  Seiten  gleichmäfsig  mit  einer  Kraft 
gedrückt,  welche  dem.  verticalen  Abstände  dieses  Theil- 
chens,  MN=:h — /,  von  der  Niveauebene  proportional 
ist;  wo  wir  mit  h  den  Abstand  NP  des  Bodens  vom 
Miveiau  und  mit  y  den  Abstand  MP  des  Flüssigkeits- 
theilcbens  von  dem  ersteren  bezeichnen.  Wird  plützlich 
aus  dem  Boden  ein  Theil  F*  F  weggenommen ,  so  wer- 
den alle  Theilchen  der  Kraft  der  Schwere  zu  folgen  stre- 
ben, und  durch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  wird  eine 
Bewegung  eintreten.  Das  Theildben  M^  vorb^  nach 
allen  Seiten  gleichmäfsig  gedrückt  mit  einer  Kraft,  deren 
Maafs  Ä  — r,  erfährt  jetzt  nach  der  Richtung  JP'ilfjP  kei- 
nen Druck  mehr,  es  werden  sich  also  alle  I)rucke  ge- 
genseitig aufheben,  aufser  denen  der  Flüssigkeitsmasse 
HMh\  das  Theilchen  wird  sich  also  mit  der  Kraft  A — y 
nach  der  HMh  entgegengesetzten  Mittelrichtung  bewe- 
gen, so  daCs  Winkel  FMt^F  Mt.    Hat  sich  das  Theilr 

1  )  Versuche  und  Beobacblungen  über  Prof.  Moser*«  unsichtbares  Licht, 
von  £.  Wüidele.    PoggeadorfPs  Anii.  Bd.  LIX  (1843)  S.  255. 
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eben  in  dieser  Richtung  von  M  etwas  fortbewegt,  viel- 
leicht bis  M\  so  wird  die  Richtung  ilf  t\  nach  welcher 
€S  sich  bewegt,  abermals  und  aus  demselben  Grande  wie 
so  d>en  dra  .  Winkel  F'  M'  F  halbiren  u.  s.  w.  Das 
Theilcben  wird  also  eine  Curve  beschreiben ,  die  so  be- 
schaffen ist,  dafs  je  zwei  Grade  von  zwei  festen  Punk- 
ten F'  und  F  an  die  Tangente  derselben  in  Berührungs- 
punkte gezogen,  mit  dieser  jederzeit  gleiche  Winkel  bil- 
den —  d.h.  die  Theilchen  werden  sich  in  »Hyperbelnu 
bewegen,  deren  Ebene  eine  senkrechte  ist,  und  durch 
den  Mittelpunkt  O  der  Oeffnung  und  den  Punkt  des  zu 
betrachtenden  Theilchens  M  gelegt  ist,  und  deren  Brenu- 
punkte  in  den  Durchschnittspnnkten  jener  Ebene  mit  dem 
Rande  der  Oeffnung  liegen. 

In  der  Ebene  der  Oeffnung  angekommen,  hören  alle 
Drucke  von  den  zur  Seite  liegenden  Theilchen  auf,  und 
das  betrachtete  wird  sich,  wie  leicht  ersichtlich  ist,  in 
der  Tangente  dieser  Curve  und  zufolge  der  erlangten 
Geschwindigkeit  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  des  Fal- 
les weiter  bewegen.  Da  nun  diese  Tangente  am  Schei- 
telpunkt der  Hyperbel  gezogen  ist,  wird  das  Theilchen 
nicht  in  schiefer  Richtung,  sondern  senkrecht  auf  die 
Ebene  der  Oeffnung  ausfliefsen. 

3. 

Sey  nun  MS,  Fig.  2  Taf.  I,  ein  solcher  Hyperbel- 
arm,  welchen  ein  Theilchen  M  vom  Beginn  seiner  Be- 
wegung an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  CDM,  bis 
xum  Ausflors  aus  F'  F  beschriebe,  und  sey  die  Tan- 
gente an  dieser  Hyperbel  im  Punkte  des  Beginnens  der 
Bewegung  MTi  so  ist  leicht  einzusehen,  dafs  wenn  das 
Theilchen  frei  ajiif  der  schiefen  Linie  il/ 7"  fiele,  es  in 
T  eine  Geschwindigkeit 

nach  der  Richtung  M  T  hin  erlangt  haben  würde.  Diese 
Geschwindigkeit  resultirt  aus  den  unendlich  vielen,  in  der 
Zeit  auf  einander  folgenden  Impuben,  welche  das  Theil- 
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eben  währeod  des  Fattes  von  der  Sd^werkraft  erbtit 
Wei^ea  ihm  aber  diese  Impulae  ^eichzeitig  durch  eben 
80  viele  gleidmrtige  Tbeilcben  mitgetbeilt^  ao  wird  der 
Effect  derselben  bleiben,  und  ea  wird  aonut  in  Besug 
auf  die  in  F'  F  auatretenden  Theilchen  gleicbgflltig  aejn, 
einen  wie  grofsen  Weg  sie  vor  der  Oeffnung  zurfickge- 
legt  haben  ^  ).  Das  MaaCs  der  Kraft,  mit  welcher  das 
Theilchen  in  T  nach  der  Richtung  des  Linie  MT  stuB- 
tritt,  ist  also  h.  In  T  trifft  das  Theilchen  auf  andere 
senkrecJit  ausflieCsende;  es  wird  alao  diese  Kraft  sich 
zerlegen  in  eine  senkrecht  auf  die  Richtung  der  Axe  des 
dusfliefiBenden  Strahles  =zäcos(p  (wenn  Winkel  MTF 
=^),  welche  für  die  Geschwindigkeit  verloren  geht,  und 
in  eine  anderie  parallel  dieser  Richtung,  welche  die  Aus- 

flufsgeschwindigkeit  bedingt,  ^hsintfsi—^pj^'si-j^pp. 

Für  diese  letzte  Kn^^  hsintp^  ist  ea  einerlei,  ob 
die  erstere,  hcostp,  mit  einem  Male  in  Tveiioren  gehe 
oder  nach  und  nach  auf  dem  ganzen  Wege  MS,  wel- 
chen das  Theilchen  eigentlich  beschreibt,  und  sonach 
wird  es  in  «S  mit  einer  Kraft  auszufliefsen  genötbigt, 
welche 

die  Ausflufsgeschwindigkeit  in  S  wird  also  seyn: 


,=v^ 


^gWT' 


Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  die  AusflufsOffuang 

1)  Nur  die  erste  Sdiieht,  diejenige  nSmlieli»  welcbe  bilrn  Oeflben-des 
Bodens  gerade  in  der  Ebene  der  OeObung  befiadlich  ist,  wird  senk- 
recht mit  einer  Geschwindigkeit  '^2ffh  ausfliefsen,  da  für  jedes  ihrer 
Theilohen  der  Winkel  F'äiFsss2  Rechten,  mitbin  die  durch  die- 
sen bestimmte  MitteUichlung  die  senkrechte  ist.  Aus  Bernoulli's 
Theorie  geht  hervor,  dafs  das  Maximum  der  Geschwindigkeit  nach 
unendlich  kleiner  Zeit  eintrete.  (Vergleiche  Hydrodyn,  Sect,  IF 
S.15ff.) 
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kreisförmig  an  itlr  den  Mittelpunkt  O,  8o  wird  die  Aus- 
flufsmasse  für  den  Kreisring,  weldier  OSs^x  zum  Ra- 
dius und  dx  zur  unändiicli  geringen  Breite  hat,  des« 
sen  Flächeninhalt  also  27txdx  ist,  für  die  Zeiteinheit 
(weldie  hier  wegen  g  die  Secnnde  ist)  sejn: 

dM=2nxdx\/2g-^ (1) 

In  dieser  Gleichung  bleibt  noch  übrig  3fT  als 
f(x,  A,  a),  wo  a=:OF  =  dem  Radius  der  kreisför- 
migen  Ausflufsöffnung  ist,  zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende 
sey  die  Gleichung  der  Hyperbel  für  den  Mittelpunkt  als 
Coordinatenanfangspunkt  allgemein : 

wo  für  unsern  Fall,  wegen  OS-szx  und  OFt^^a  =  der 
Excentricität; 

^'=jr*  ;  B^=a^^x^ (2) 

Die  Gleichung  einer  Tangente  an  einer  Cunre  in  einem 
Punkte,  dessen  Coordinaten  f^  und  i)^,  ist  allgemein: 

9-9.=^(it-y.)   (3) 

also  wird  die  Gleichung  der  Tangeute  an  der  Hyperbel 
erhalten,  wenn  wir  aus  deren  Differentialgleichung, 
A't),dt,-B-f^df^=zO, 

den  Werth  von  -^  substituiren.    Sie  ist: 

und  negen  GleidiuDg  (1): 

A'^x,.-B-n,--^'B^ (4) 

Ffir  9=sO  eiiialten  wir  fssOl  und  zwar: 

07'=^ (5) 

Sonach  ist  die  LSnge  der  Tangente  an  der'  Hyperbel 
zwisdien  dem  Berührungspunkte  und  der  Abscissenaxe: 


k  2 


r* --9.' 
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und  wegen  Gleichung  (1): 

In  unserem  Falle  ist  9^=A;  setzen  wir  dieses  und  die 
Werthe  von  A^  und  JS^  aus  Gleichung  (2)  ein,  so  er- 
giebt  sich: 

_Ä     _\/{a'  —x^  ){h'^  +fl^  -  FT 
MT~V  A'a^+(o»_x«r         •  •  •  ^'^^ 

Dieses  in  Gleichung  (1)  eingesetzt,  giebt  die  Gleichung 
für  das  Differential  der  Ausflufsmenge: 

4       

und  durch  Integration  von  :r=0  bis  j:=a  erhält  man 
die  Gesammtausflufsmasse  aus  der  kreisförmigen  horizon- 
talen Oeffnung  im  ebenen  Boden  einer  nach  zwei  Rich- 
tungen als  unbegrenzt  gedachten  Wassermasse: 

oder  für  xr=:au  ;  dxrzstadu: 

Wir  erhalten  so  die  torricellische  Formel  multiplicirt  mit 
einem  Integral,  dessen  Werth  den  jedesmaligen  Con- 
tractionscoefficienten  giebt,  welcher  als  Function  von  ä 
und  h  zu  berechnen  ist. 

EUner  allgemeinen  Auflösung  ist  dieses  Integral  nicht 
fähig.  /Nach  dem  Princip  der  mechanischen  Quadratur 
fiir  ftinf  Zwischenglieder  aufgelöst,  giebt  es: 
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(l-B»XA''+a''(l-«')) 


|l/'0>5(A''-i-o».0,5) 


=0,28444444 


A»+a»  .0,25 


-H),l  1846344 


,0 


i95308992(Ä'+o».  0,95308992) 


A'+o''(0,95308992)' 


1,0469 1008(A>-|^^0,0469 1008) 


A'+a'(0,04691008)'' 


-H),23931434 


K0,76923466(A''+o'.0.76923466) 
A'+a»(0,76923466)'' 

1  /  0,23076534(A*4-a».0,23076534)) 
^r  ^»+«'(0,23076534)*  i. 


(D) 


Z  u  8  S  t  z  e. 

4. 
Discussion  der  Formel.    Nennen  nvir  allgemein  den 
Constanten  Coefficienten  unter  jedem  Wurzelzeichen  c, 
so  erhält  die  Function  unter  demselben  die  Gestalt: 

'^A'  +  a^c' 
dieses  in  eine  Reibe  Tcnrandelt,  giebt: 

44?<'-')-^<'-'>+T^-<'->- •  • ! 

Hieraus  wird  ersichtlich,  dafs,  je  gröfser  das  Yerhältnifs 

von  T7)  desto  gröfser  auch  der  Coefficient  der  Ausflufe- 

masse  sey,  aber  inuner  "<l  bleibe. 

Für  ein  unendlich  grofses  h  reducirt  sich  der  Aus- 
flufscoef&cient  auf  eine  Gröfse,  für  welche  nur  c  unter 
dem  jedesmaligen  Wurzelzeichen  stehen  bleibt,  oder  das 

obige  Integral  (D)  auf/^  d(u^  )1>1  — ii«  =  l,  d.h.  für 
unendlich  groCse  Druckhöhe  gegen  den  Durchmesser  der 
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Oefffiung,  ist  die  AusfluCaaMsse  die,  welche  die  forricel« 
lische  Formel  ergiebt. 

5. 

Störungen.  Es  fragt  sich,  ob  unter  den  angegebe* 
nen  Bedingungen  die  einzelnen  Theilcben  der  Flüssig- 
keilsmasse in  ihrer  Bewegung  sich  nicht  gegenseitig  stö« 
ren,  und  folgende  Betrachtungen  werden  diese  Frage  mit 
»nein««  beantworte.  Jedes  Theileheu  M  bewegt  sich 
auf  der  Linie  MS  dergestalt,  dafs  diejenige  Kraft,  wei- 
che es  bei  jeder  Riditungsänderung  verliert,  gerade  durch 
das  im  entsprechenden  Hyperbelarm  sich  bewegende  Theil- 
chen  wieder  aufgehoben  wird.  Es  wird  also  wohl  eine 
Spannung  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  seyu  (die  Theil- 
chen  weiden  »hydrostatischen«' Druck  ausüben),  aber 
sie  werden  sich  dadurch  in  ihrer  Bewegung  nicht  stören» 
—  Da  ferner  die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  sich 
umgekehrt  verhält,  wie  das  Quadrat  seiner  Entfernung 
von  der  Oeffnung,  und  die  Flächen  der  gleichen  Ge*- 
schwindigkeit  aller  Theilcben,  wie  leicht  zu  sehen  ist, 
sich  direct  verhalten,  wie  das  Quadrat  dieser  Entfernun* 
gen,  so  werden  auch  die  seitlichen  Theilchen  sieh  nijCht 
stören,  sondern  sich  gerade  in  dem  YerhältniOs  nähern, 
als  ihre  Geschwindi^eiten  bedeutender  werden. 

6. 

Adhäsion  {Reibung).  Wohl  aber  werden  die  Stö- 
rungen, welche  die  Adhäsion  bewirkt,  sehr  bedeutend 
seyn.  Die  Wichtigkeit  derselben  ^ird  man  einigerma^ 
Ösen  ermessen,  wenn  man  Prof.  Gerstner 's  ^)  »Versu- 
che über  die  Flüssigkeit  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen «  in  dieser  Beziehung  betrachtet.  Er  fand 
z.  B.  die  Geschwindigkeit  des /Wassers  =48,7  Par.  Zoll 
in  einer  Glasröhre  von  1,5  Par.  Linie  Durchmesser  und 
7,9  Zoll  Länge,  und  bei  einer  Druckhöhe  von  10,7  Zoll, 

1)  Gilbert's  Anoaleo,  Bd.  V  (1800)  S.  160,  u»(l:  Nene  Abkand- 
lungen  der  Königl  böbmiscken  Gesellschaft  d«  W.,  111»  Prag  1798; 
physikalisch -inatheinatiKhcr  Thcil,  S.  141  bis  160. 
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wenn  das  Wasser  eine  Temperatur  von  +40®  R,  hatte, 
und  =44  Zoll  bei  einer  Temperatur  von  +4®. 

Ferner  ist  die  Ausflufsgeschwiudigkeit  für  verschie- 
dene Flüssigkeiten  (Öel,  Wasser,  Quecksilber,  Alkohol 
u.  s.  IV.  —  Versuche  von  Hachette  in  den  §.  l  ange- 
führten Abhandlungen)  verschieden  je  nadi  ihrer  ver- 
schiedenen Klebrigkeit  (Adhäsion). 

Da  das  Theilchen  M  (Fig.  2  Taf.  I)  den  ganzen 
Weg  MS  zurückzulegen  hat  und  noch  nicht  einmal  die- 
selbe Endgeschwindigkeit  erlangt,  welche  das  Theilchen 
iV  auf  dem  kürzeren  Wege  NO  bekommt,  so  wird  es 
sich  viel  langsamer  bewegen  als  dieses.  Allgemein  wird 
ein  jedes  Theilchen,  das  dem  mittleren  Faden  näher  liegt, 
sich  rascher  bewegen,  als  das  zunächst  entferntere,  es 
wird  also  diesem  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit 
voraneilen.  Nennen  wir  diese  Gesdiwindigkeit  t/;,  so  ist 
die  durch  die  Adhäsion  der  Bewegung  entgegengesetzte 
Kraft  von  der  Form: 

/(^)=J5t//H-5V«, 
denn  es  haben  sich  in  gleicher  Zeit  proportional  der  Ge- 
schwindigkeit mehr  Theilchen  loszureifsen  (Bip),  und  die- 
selben Theilchen  müssen  sich  schneller  losreifsen  (B'tf/^); 
wo  also  B  und  B'  durch  Versuche  zu  bestimmende  Coef- 
ficieuten  sind  '  ).  —  Alle  diese  durch  Adhäsion  der  näch- 
sten Theilchen  entstandenen  Verzögerungen  addiren  sich, 
und  dazu  kommt  noch  die  Verzögerung,  welche  die  dem 
Boden  zunächst  sich  bewegende  Schicht  durch  die  Adhä- 
sion an  dem  ruhenden  Boden  erleidet. 

Eine  Formel,  wie  die  vorstehende,  in  welcher  die- 
ses wichtige  Moment  nicht  in  Betracht  gezogen  ist,  kann 

für 

r)  Vergl.  Sur  U  ntouvement  de  teau^  en  ayant  Sgurd  a  ia  con- 
traciion  eic.  et  ä  ia  r^sistance  eic,^  par  Eytelwein  (Ann,  des 
mines,  Ser,  I  T,  Jir/(1825),  /».  417^  oder  AbhandlaDgender  Berliner 
Acad.  d.  W.  1814  bis  1S15,  S.  137  and  178.  —  Coalomb'3  Ad- 
häsioD3versuche.  M^m.  VInst,  sc,  maih,  et  phjrs,  T.  HL  Paris 
1800.    p.  246  and  305. 
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för  die  Praxis  darchaus  nicht  anwendbar  seyn,  und  be-  ~ 
hält  daher  nur  wissenschaftliches  Interesse. 

7, 

Gestalt  des  Bodens.  Inwiefern  die  Gestalt  des  Bo- 
dens nach  unserer  Anschauungsweise  von  Einüufs  sejn 
kann,  ist  leicht  zu  ersehen.  Habe  z.  B.  der  Boden  die 
Form  ABCDEF,  Fig.  3  Taf.  I,  und  sey  BCDE  etwa 
der  Durchschnitt  eines  einspringenden  Cylinders  (der 
Fall,  für  welchen  Chev.  Borda  beweist,  dafs  der  Con- 
tractionscoefficient  =0,5  sey),  so  wird  ein  Theilchen 
M  unterhalb  des  Horizontes  tou  C  D  i)ei  ruhendem 
Wasser  von  allen  Seiten  einen  Druck  auszuhalten  ha- 
ben, welcher  =h+jr,  wenn  h=:HP  '=s  der  Niveau- 
höhe über  dem  Horizont  der  noch  geschlossenen  Aus- 
fluisöffnung  und  P  Mzzrf  =  der  Entfernung  des  Theil- 
chens  unterhalb  dieses  Horizontes.  Wird  C  D  geöffnet, 
so  erfährt  M  nach  MD  hin  einen  geringeren  Drucke 
als  nach  den  übrigen  Richtungen,  wird  sich  also  mit  ei- 
ner bestimmten  Kraft  gegen  CD  bewegen,  deren  Maafs 
einstweilen  DM  sey n  mag,  und  wird,  in  D  angekom- 
men, mit  einer  Kraft  GD  (wenn  MGD  ein  rechter 
Winkel)  der  allgemeinen  verticalen  Bewegung  nach  der 
Oeffnung  hin  entgegenwirken. 

Jedoch  in  welchen  Linien  sich  die  Theilchen  in  die- 
sem und  ähnlichen  Fällen  bewegen,  ist  mir  nicht  klar, 
obschon  es  einleuchtet,  dafs  der  Druck  in  dem  ganzen 
Winkel  (Kegel)  DMC  ein  anderer  geworden  ist,  und 
das  Theilchen,  wegen  der  festen  Wand  ED,  nur  in  D 
ankommen  kanf). 

Im  Allgemeinen  müssen  wir  den  Begriff  des  Bodens 
auf  alle  diejenigen  Theile  der  von  uns  angenommenen 
festen  Begränzungen  in  der  einen  Dimension  ausdehnen, 
welche  auf  die  Aenderung  der  Richtung  der  einzelneu 
Flüssigkeitstheilchen,  auch  abgesehen  von  aller  Adhäsion, 
Einflufs  haben  würden.  Es  gehörep  dazu  vornehmlich 
die  konisch  convergirenden  Ansatzröhren,    so  weit  ihr 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXllL  2 
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kleinater  Qaerschuitt  kleiner  ist,  als  der  kleinste  Quer- 
schnitt des  Strahles,  welcher  in  §.  9  abgehandelt  werden 
wird. 

8- 
Verticale  Ausflufsöffnungen  in  ebener  Wßnd.  Un- 
gleich einfacher  und  zwar  ganz  auf  die  ursprüngliche  Be- 
trachtung zurückzuführen,  ist  die  Bewegung  der  Flüssig- 
keitstheilchen ,  bevor  sie  aus  einer  iferiicaien  (beispiels- 
weise wiederum  kreisförmigen)  Oeffnung  in  ebener  Wand 
ausfliefsen.  Betrachten  wir  wiederum,  Fig.  4  Taf.  I^  die 
Flüssigkeitsmasse  als  nach  zwei  Richtungen  hin  (nach 
AB  und  AC)  als  unbegränzt.  Sey  AC  das  Niveau, 
AB  der  Durchschnitt  einer  ebenen  verticalen  Wand, 
FF'  die  grölste  verticale  Gerade  der  kreisförmigen  Aus- 
flufsöffnung,  O  der  Mittelpunkt  derselben,  OA:=zk  gleich 
der  Niveauhöhe  über  demselben.  Betrachten  wir  nun 
zwei  Flüssigkeitstheilchen  M'  und  M,  von  denen  das 
eine  gerade  so  weit  unter  dem  Horizont  des  Mittelpunk- 
tes O  der  Ausflufsöffnung  liegt,  als  das  andere  darüber, 
so  wird,  wenn  PM=zP  M'==x  das  eine  mit  einer  Kraft 
nach  der  Mittelrichtung  des  Kegels  FMF  bewegt,  deren 
Maafs  h — j,  das  andere,  mit  einer  Kraft  nach  der  Mit- 
telrichtung von  FM'  F*  deren.  Maafs  Ä-f-^*,  Da  nun 
die  Bewegung  von  M  in  dem  Maafse  durch  die  Schwer- 
kraft •  befördert  wird,  als  dieselbe  die  von  ilf'  benach- 
theiligt,  so  wird  das  jedesmalige  y  für  beide  Theilchen 
auf  dem  ganzen  Wege  gleich  bleiben.  Und  ist  das  letzte, 
das  y  in  der  Oeffnung  selbst  gegen  h  nicht  sehr  beträcht- 
lich, so  wird  die  halbe  Summe  der  Ausflufsgeschwindig- 
keit  (abgesehen   von  dem  Verlust  wegen  der  schiefen 

Richtung):  

r+r  _\/2g{h+y)+V2g{h^y) 
2       —  2 

merklich  gleich  der  Ausflufsgeschwindigkeit  für  das  Mit- 
tel aus  den  Druckhöhen  seyn  * ). 

1)  Der  Unterschied   beträgt    nahezu   — ^2^   ~-|-,  also  eine  sehr  Icleine 
Grofsc. 
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Der  Unterschied  wird  immer  geringer,  je  kleiner  das 
letzte  X  in  der  Ausflufsöffnung  wird,  und  für  den  mit- 
telsten Faden  ergiebt  sich,  wie  sich  von  selbst  ver-. 
steht,  die  Ausflufsgeschwindigkeit  z=.\^2gh* 

Da  für  die  horizontal  neben  einander  liegenden  Theil- 
chen  die  Druckhöhe  dieselbe  bleibt,  fällt  ihre  Betradi- 
tung  ohne  weiteres  mit  der  ursprünglich  in  §.  2  und  §.  3 
gepflogenen  zusammen,  und  wir  sind  gerechtfertigt,  wenn 
wir  auch  für  verticale  Oeffnungen  in  ebener  Wand  obige 
Grundformel  B,  C,  D  in  §.  3  für  die  Ausflufsmenge  in 
einer  Secunde  gelten  lassen. 

Abweichungen  der  Fläche,  in  welcher  die  Ausflufs- 
öffnung angebracht  ist,  von  der  Ebene,  sind  ganz  wie 
oben  zu  betrachten. 

9. 

Fena  coniracia.  Sind  nun  die  Theilchen  mit  der 
vor  der  Oeffnung  erlangten  Geschwindigkeit  ausgetre- 
ten, jBO  werden  sie,  wenn  sie  nicht  an  einander  adhäri- 
ren,  mit  dieser  G^chwindigkeit  behaftet  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Schwere  folgen.  Der  Mittelstrahl  wird 
sich  mit  einer  Anfangsgeschwindigkeit  z=\^2gh  bewegen, 
jeder  concentrische  Hohlcjrlinder  von  der  Breite  dx  mit 
einer  geringeren,  und  der  letzte  mit  einer  Anfangsge- 
schwindigkeit =0.  Der  Gesammtstrahl  wird  also,  wenn 
er  eine  kurze  Zeit  geflossen  hat,  die  Gestalt  eines  Cj- 
linders  haben,  dessen  Basis  die  Ausflufsöffnung  ist. 

Da  aber  die  Flüssigkeitstheilchen  des  Strahles  nicht 
ohne  Adhäsion  sind,  wird  der  Strahl  ein  Phänomen  zei- 
gen, welchem  man  den  Namen  Vena  coniracia  {Peine 
fluide  coniraciee^  Zusammenziehung  des  Strahles)  beige- 
legt hat,  und  welche  allein  in  der  gegenseitigen  Anziehung 
der  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  ihren  Grund  hat.  Da  - 
nämlich  die  verschiedenen  concentrischen  Cjlinderschich- 
ten  des  Strahles  vom  Mittelpunkt  nach  der  Peripherie 

2* 
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beim  Austritt  aus  der  Oeffnung  eine  stetig  von  y^2 gh 
bis  0  abnehmende  Geschwindigkeit  haben,  so  werden 
sie,  da  die  Theilcheu  an  einander  adhäriren,  diese  Ge- 
schwindigkeitsyerschiedenheit  möglichst  auszugleichen  su- 
chen. WcHre  diese  Ausgleichung  bis  zu  einer  gewissen 
Entfernung  vollständig  zu  Stande  gekommen,  so  würde 
der  Querschnitt  der  Ausflufsöffnung,  multiplicirt  mit  der 
mittleren  Geschwindigkeit,  gleich  dem  engsten  Querschnitt 
des  Strahles  multiplicirt  mit  der  gröfsten  Geschwindig- 
keit sejn.  Da  diese  Ausgleichung  jedoch  nur  annähe- 
rungsweise stattfinden  kann,  so  wird  jenes  Yerhältnifs 
auch  nur  ein  angenähertes  sejn ;  und  wirklich  haben  die 
genausten  neueren  Messungen  herausgestellt,  dajs  das 
Vcrhälinifs  des  kleinsten  Querschnittes  des  Strahles  zur 
Oeffnung  y  nicht  das  der  reellen  Ausflufsmenge  zu  der 
nach  der  torricellischen  Formel  berechneten  ist.  Das  er- 
stere  ist,  conform  unsern  Betrachtungen,  stets  gröfser  ge- 
funden worden  als  das  letztere. 

Daraus,  dafs  man  diese  Verhältnisse  als  identisch 
ansah,  da  sie  wirklich  ziemlich  nahe  kommen  (etwa  wie 
0,660  zu  0,621),  sind  mannichfaltige  Verwirrungen  ent- 
standen. In  älteren  Werken  finden  sich  vielfach  Schlüsse, 
welche  auf  eines  dieser  Verhältnisse  passen,  auf  das  an- 
dere übertragen,  und  unstreitig  ist  daraus  eine  sehr  ge- 
wöhnliche Ansicht  hervorgegangen,  zufolge  welcher  die 
Zusammenziehung  des  Strahles  durch  eine  no^h  aufser- 
halb  des  Gefäfses  fortdauernde  Schwerewirkung  der  in 
dem  Gefäfse  enthaltenen  Flüssigkeitsmasse  erklärt  wird. 

Eine  geringe  Abweichung  von  der  allgemeinen  Form 
des  zusammengezogenen  Strahles  wird  sich  herausstellen, 
wenn  er  aus  verlicaler  oder  gegen  den  Horizont  geneig- 
ter Oeffnung  hervorgeht.  Es  wird  dann  jedes  Theilchen 
eine  Parabel  beschreiben,  deren  Parameter  proportional 
dem  Quadrate  seiner  Geschwindigkeit  ist.  Wie  wir  nun 
in  §.  8  sahen,  treten  die  Theilchen  unterhalb  des  Mit- 
telpunktes der  Oeffnung  mit  gröfserer  Geschwindigkeit 
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aus,  als  die  respecitve  gleich  weit  nach  oben  davon  entfern- 
ten; während  die  in  horizontaler  Richtung  gleich  weit  von 
dem  Mittelpunkt  entfernten  Theilchen  auch  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  austreten.  Daraus  folgt  nothwendig,  dafs, 
nachdem  die  Geschwindigkeitsdifferenzen  sich  nahezu  aus- 
geglicl^n  haben  (im  kleinsten  Querschnitt),  der  horizon- 
tale Durchmesser  dieses  Querschnitts  etwas  gröfser  sejn 
mufs  als  der  verticale  *). 

Ferner  werden  die  Querschnitte  des  zusammengezo- 
genen Strahles  sehr  verschiedene  Gestalten  annehmen,  )e 
nachdem  die  Oeffnungen  verschieden  gestaltet  sind.  Im 
Allgemeinen  werden  die  Theilchen  das  Bestreben  haben, 
sich,  wie  bei  der  Tropfenbildung,  um  ein  Centrum  gleich- 
förmig zu  gruppiren.  Dieses  Bestreben  wird  sich  hier 
dadurch  äufsern,  dafs  der  Strahl,  was  für  eine  Form  er 
beim  Austritt  aus  der  Oeffnung  auch  haben  mag,  der 
cjlindrischen  sich  zu  nähern  sucht.  Ist  die  ursprüngli- 
che Form  eine  prismatische,  so  werden  die  Ecken  mit 
der  gröfsten  lebendigen  Kraft  nach  dem  Centralstrahl 
streben,  in  der  mittleren  Entfernung  von  demselben  an- 
gekommen, in  Folge  der  erlaugten  Geschwindigkeit  diese 
Gränze  überschreiten,  und  so  ein  Ausweichen  der  Theil- 
chen nach  der  um  90^  entfernten  Richtung  bewirken. 
So  wird  ein  Pendeln  aller  Theilchen  um  diese  mittlere 
Entfernung  vom  Centralstrahle  im  Verlauf  des  Fallea  statt- 
finden, und  es- wird  erklärlich,  warum  z.  B.  bei  quadra- 
tischen Oeffnungen  bald  die  Eck^n  der  Querschnitte  des 
Strahles  den  Mitten  der  Seiten  der  Oeffnung  entspre- 
dien  und  bald  wie<^erum  deren  Ecken;  und  warum  die- 
ses immer  in  Tegelmälsigeu  Entfernungen  von  einander 
stattfindet,  so  jedoch,  dafs  sich  die  Ecken  immer  mehr 
abstumpfen.  Versuche  darüber  finden  sich  bei  Venturi, 
Hachette  und  Poncelet  und  Lesbros  ^). 

1)  Boflsut,  Hjrdrodynarnique ^  T,  II  p.  16. 

2)  In  dem  oben  §.  1  angeführten  Werke. 
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10. 

Weitere  Zusammenziehung  des  Strahles.  Die  eben 
betrachtete  Zusammenziehung  findet  in  geringer  Elntfer- 
nung  von  der  Oeffnung  statt,  welche  etwa  H  ^^1  so 
groCs  isty  als  der  Halbmesser  derselben  (Yen  turi  nimmt 
11  :  9  an).  Sie  ist  aber  wohl  zu  unterscheiden  von  ei- 
ner andern  Zusammenziehung,  welche  nach  den  allgemei- 
nen Gesetzen  des  Falles  geschieht. 

Hätten  nämlich  die  Theilchen  eines  cylindrischen, 
vertical  von  oben  nach  unten  oder  aus  horizontaler  Oeff- 
nung sich  bewegenden  Flössigkeitsstrahles  keine  Adhäsion 
zu  einander,  so  würden  die  einzelnen  horizontalen  Schich- 
ten sich  trennen,  weil  die  von  der  Oeffnung  entfernte- 
ren, wegen  des  längeren  Falles  eine  gröfsere  Geschwin- 
digkeit haben,  als  die  näheren.  Nehmen  wir  (bei  die- 
sen Fragen  genau  genug)  an,  dais  die  Geschwindigkeit 
in  der  Contractio  venae  =V/2^Ä  sey,  und  dafs  alle 
Theilchen  einer  auf  die  Richtung  des  Strahles  senkrech- 
ten Schicht  gleiche  Geschwindigkeit  haben,  so  wird  die 
Greschwindigkeit  einer  solchen  Schicht,  deren  Vertical- 
abstand  von  jener  Einschnürung  =x  ist,  ausgedrückt 
sejn  durch: 

r=i/2^(x+Ä) 

und  es  ist  ersichtlich,  dafs,  je  gröfser  :r,  desto  bedeu- 
tender die  Geschwindigkeit  dieser  Schicht  ist.  Da  aber 
die  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  an  einander  mehr  ad- 
häriren,  als  im  Allgemeinen  am  umgebenden  Mittel,  so 
werden  sie  so  lange  als  möglich  die  sich  bilden  wollen  < 
den  Zwischenräume  ausfüllen,  und  somit  eine  immer  grö- 
fsere Zusammenziehung  des  Strahls  effectuiren.  Doch 
bleibt  den  Schichten  immer  das  Bestreben  der  Trennung, 
und  somit  Tropfenbildung,  inwohnen;  es  wird  also  die 
Aufsenseite  des  Strahles  kein  vollkommenes^  nach  unten 
sich  verengendes  Konoid  seyn,  sondern  es  werden  sich 
in  ziemlicher  Entfernung  von  der  Oeffnung  ringförmige 
Anschwellungen  bilden,  welche  die  mifsglückten  Yersu- 
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cbe  zur  Tropfenbildong  und  immer  wieder  ZcirQckf&h- 
nmg  zu  einem  coutinuirlichen  Konoid  andeuten. 

Doch  mit  gröfeerer  Zunahme  von  x  nehmen  die  Quer- 
schnitte des  Strahles  mehr  und  mehr  ab,  so  dafs  doch 
endlich  der  Strahl  gezwungen  wird  discontinuirlich  zu 
werden;  und  zwar  werden  die  Schichten  da  zerreifsen, 
wo  der  Querschnitt  des  zusammenhängenden  Konoids, 
zwischen  )e  zwei  Anschwellungen  am  geringsten  ist.  Ans 
jeder  sich  ablösenden  Schicht  wird  sich  ein  Tropfen  bil- 
den, welcher,  immer  Kach  der  Kugelgestalt  strebend,  eine 
Reihe  von  Schwankungen  zu  bestehen  hat,  während  wel- 
cher er  abwechselnd  ein  Ellipsold  bilden  wird,  dessen 
Yerticalaxe  gröfser  ist,  als  die  beiden  gleichen  horizon- 
talen, und  abwechselnd  ein  solches,  dessen  Yerticalaxe 
kleiner  ist.  Die  auf  solche  YYeise  rasch  auf  einander 
folgende  Tropfenreihe  wird  dem  Auge  als  ein  Continuum 
erscheinen,  doch  anders  als  der  in  Wahrheit  continuir- 
liehe  Strahl.  Dieser  wird  nämlich  durchsichtig  seyn,  wäh^ 
rend  der  erste  trtibe  erscheint.  —  Ferner  wird,  wegen 
der  erwähnten  elliptoldischen  Aenderungen  der  aufeinan- 
derfolgenden Tropfen,  der  trübe  Strahltheil  Ausbauchun- 
gen und  Einschnürungen  haben,  welche,  wenn  das*  Ab- 
reifsen  der  Tropfen  immer  an  derselben  Stelle  geschieht, 
ganz  regelmäfsig  aufeinanderfolgen,  und  deren  Länge  von 
einer  Einschnürung  zur  andern  wegen  f^z=:l/2g(A+:r) 
desto  gröfser  seyn  wird,  je  weiter  diese  Strahltheile  von 
der  Oeffnung  des  Gefäfses  entfernt  sind. 

Mag  aber  das  Abreifsen  der  Tropfen  immer  an  der- 
selben Stelle  geschehen  oder  nicht,  stets  wird  die  Tren- 
nung der  Tropfen  vom  coutinuirlichen  Strahle  in  der  Zeit- 
folge eine  ganz  regelmäfsige  seyn,  da  sie  schon  durch  - 
verschiedene  isochrone  Versuche  zur  Tropfenbildung  im 
coutinuirlichen  Strahltheile  vorbereitet  ist.  '  Die  Tropfen 
werden  also  in  ganz  regelmäfsigeu  Intervallen  aufein- 
anderfolgen, wenn  auch  die  Phase  ihrer  elliptoidischen 
eine  andere  ist.    Daraus  geht  hervor,  dafs  dieselben  ei- 
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nen  TO0  erzeugen  müssen,  welcher  vernehmbar  wird, 
wenn  die^  Tropfen  auf  eine  elastische  Membran  (u.  drgl.) 
fallen.  Ein  so  regelmäfsiger  Ton  wird  nun  auch  seiner- 
seits mittelst  dieser  Membran  und  der  festen  (elastischen) 
ununterbrochenen  Leitung  bis  zum  Gefäfse,  dem  letzte- 
ren regelmäfsige  Erzitterungen  —  Stöfse  —  mittheilen; 
diese  werden  durch  das  Gefäfs  dem  continuirlichen  Theile 
des  Strahles  wiederum  mitgetheilt,  so  dafs  auf  diese  Weise 
das  Losreifsen  der  Tropfen  noch  ungleich  geordneter  ge- 
schehen mufs,  als  ohne  solche  Tonerregung.  Es  ist  durch- 
aus kein  Sprung  in  der  Schlufsfolge,  wenn  man  annimmt, 
dafs  dieses  Losreifsen  der  Tropfen  auch  immer  in  der- 
selben Entfernung  von  der  Oeffnung  geschieht,  und  sicher 
wird  es  in  immer  geringerer  geschehen,  )e  energischer 
diese  Stöfse,  d.  h.  je  kräftiger  der  Ton  ist,  welcher  sie 
hervorbringt. 

Was  eine  ausgespannte  Membran  thut,  wird  auch 
ein  gleicher  Ton  in  der  Nähe  des  Strahles,  auf  einem 
Saiteninstrument,  oder  an  einer  Glocke  oder  Stimmgabel 
erregt,  zu  bewerkstelligen  im  Stande  seyn.  Und  eben 
so  wird  der  Act  des  Losreifsens  jener  Schichten  sich 
noch  nach  gering  differirenden  Amplituden  jener  mitge- 
theilten  Erzitterungen  richten,  ganz  wie  sich  dieses  Phäno- 
men in  akustischen  Versuchen  unendlich  oft  wiederholt. 

Ohne  Mühe  ist  hieraus  erklärlich,  dafs  der  Ton  der- 
selbe bleibt,  mag  man  die  Membran  näher  oder  entfern- 
ter von  der  Oeffnung  dem  Strahl  entgegenstellen,  denn 
immer  wird  in  gleicher  Zeit  eine  gleiche  Anzahl  von  Tro- 
pfen die  Membran  treffen,  nur  wird  der  Ton  stärker 
seyn,  wenn  die  Membran  entfernter  von  der  Oeffnung 
den  Strahl  durchschneidet,  weil  die  Tropfen  dann  mit 
gröfserer  lebendiger  Kraft  auffallen. 

Eine  Aenderung  von  h  bewirkt  eine  gröfsere  Ge- 
schwindigkeit im  ganzen  Strahl,  daher  die  respectiven  Län- 
gen von  einer  Einschnürung  des  trüben  Strahltheiles  zur 
andern,  eben  so  wie  die  durch  die  Tropfen  erregte  Ton- 
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höhe,  sich  verhalten  werden  wie  die  Quadratwurzeln  aus 
/(A),  wenn  man  verschiedene  Strahle  bei  verschiede- 
ner Niveauhöhe  der  Flüssigkeit  im  Geföfse  betrachtet 
Die  Tonhöhe  wird  gleich  bleiben,  und  die  Entfernungen 
der  ersten  Einschnürung  von  der  zweiten,  der  zweiten 
von  der  dritten  u.  s.  f.  werden  sich  wie  die  Quadrat- 
wurzeln ausy(x)  verhalten,  wenn  man  ein  und  densel- 
ben Strahltheil  betrachtet. 

Die  Ausflufsmenge  wird  sich  nicht  Sndern,  mag  die 
Gestalt  des  Strahles  ein  Ausehen  haben,  welches  es  will, 
auch  wird  sich  die  früher  discutirte,  unter  dem  Namen 
Vena  coniracta  bekannte  Eigenschaft,  wie  leicht  zu  sehen, 
nicht  ändern. 

Ich  finde  diese  Ansicht  über  das  Verhalten  des  Strah- 
les so  natürlich,  dafs  ich  sie  kaum  erwähnt  haben  würde, 
wenn  nicht  eine  grofse  Autorität,  Felix  Savart  ^),  wel- 
cher zuerst  auf  dieses  Verhalten  aufmerksam  machte,  diese 
Erscheinungen  der  Elasticität  des  Wassers  zugeschrieben 
hätte.  Felix  Savart  war  ein  zu  grofser  Akustiker,  als 
dafs  er  nicht  alle  solche  Erscheinungen  hätte  auf  elasti- 
sche Schwingungen  zurückführen  wollen ;  er  giebt  jedoch 
die  Elemente  zu  dieser  meiner  Discussion  so  ausführlich, 
dafs  ich  sie  fast  aus  den  citirten  Aufsätzen  abgeschrie- 
ben habe,  und  nur  die  subjectiven  Ansichten  des  gro- 
fsen  Physikers  wegliefs.  —  Wie  sehr  er  mit  seinen  nie- 
dergelegten Ansichten  in  Zwiespalt  gerieth,  beweisen  seine 
Versuche  mit  aufsteigenden  Strahlen.  Dieselben  lassen 
sich  durch  die  hier  ausgesprochenen  Ansichten  gleich  un- 
gezwungen erklären,  während  Hr.  Savart  die  Discus- 
sion nicht  durchführt.  Ich  füge  einige  der  Figuren  aus 
,  den  erwähnten  Aufsätzen  bei,  an  welchen  man  das  G^ 

1 )  Ueber  die  Beschaflcnlicit  der  durch  kreisrunde  Oeflbungen  aus  duD- 
Dcr  Wand  strömenden  Flüssigkeitsstrahlen;  von  Felix  Savart. 
Poggendorffs  Annalen,  Bd.  XXXIII  (1834)  S.  451  und  520. 
Figuren  in  Bd.  XXXI.  —  Ann,  de  chim,  et  'de  phys.  T.  LIII 
p.SSl. 
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sagte  buchst&blidi  verfolgen  kann,  und  zwar  stellen  Fig.  5 
und  6  Taf.  I  Wasserstrahlen  aus  resp.  horizontalen  und 
verticalen  Oeffnungen  dar,  wie  sie  dem  blofsen  Auge  er- 
scheinen^ und  Fig.  7  wie  der  erstere  Strahl  ersdieint  bei 
momentaner  Beleuchtung. 

11. 

Elasiiciiät.  Wir  nahmen  an,  das  Wasser  sey  un- 
elastisch, was  in  Wahrheit  nicht  der  Fall  ist,  doch  ist 
die  Elasticität  so  gering,  dafs  sie  bei  unseren  gewöhnli- 
chen Druckhöhen,  sogar  bei  denen  der  beiden  Miche- 
lotti  (20  Fufs),  nicht  Ton  Einflufs  auf  die  Form  des 
Strahles,  seyn  kann,  wie  auch  schon  im  vorigen  §.  be- 
hauptet wurde. 

12. 

Ausflufs  aus  Gefäfsen.  Bis  jetzt  betrachteten  wir 
den  Ausflufs  aus  Oeffnungen  in  dünner  Waud  für  eine 
Wassermasse,  welche  wir  als  nach  zwei  Dimensionen  un- 
endlich ausgedehnt  annahmen.  Anders  verhält  es  sich 
bei  unseren  Versuchen,  wo  die  ausfliefsende  Wassermasse 
nach  jenen  Richtungen  durch  starre  Wönde  begränzt  ist. 
Wiederholen  wir  die  Figur  No,  2  Taf.  I  und  denken 
uns  in  IK^  Fig.  8  Taf.  I  eine  senkrechte  Scheidewand 
eingeschoben.  Das  Theilchen  S  trat  aus  der  Oeffnuug 
F^F  mit  einer  Geschwindigkeit  aus,  als  wenn  es  den 
Weg  MS  zurückgelegt  hätte;  die  Kraft,  welche  es  auf 
den  Punkt  L  ausübt,  oder,  was  dasselbe  ist:  die  Kraft, 
mit  welcher  das  später  einmal  in  S  austretende,  jetzt 
sich  in  L  befindende  und  nach  der  Richtung  Lt  augen- 
blicklich strebende  Theilchen  getrieben  wird,  d.  h.  LQ^ 
:=zILy  wird  sich  in  zwei  Theile  zerlegen,  von  denen  der 
eine  gegen  die  Wand  senkrechte,  QR^  durch  diese  auf- 
gehoben wird,  und  der  andere  ihr  parallele,  Z/2,  für 
die  Bewegung  des  Theilchens  übrig  bleibt.  Früher  er- 
setzte sich  das  Theilchen  von  M  her,. mit  einer  Kraft 
/Z,  jetzt  aus  der  Richtung  IL  her,  mit  einer  Kraft  RL\ 
die  Curve  der  Bewegung  wird  sonach  eine  ganz  andere 
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lyerden,  wird  sich  fib^dem  nodb  dadurch  ändern ,  daCs 
die  bewegenden  Kräfte  derjenigen  Theilchen,  deren  Be* 
wegangsanfangspunkt  noch  frei  ist,  gegen  die  der  gestör- 
ten Tbeilchen  das  Uebergewicht  bekommen,  —  und  wir 
erbalten  so  eine  Complication  von  Elementen,  deren  for* 
mulare  Anordnung  noch  mancher  Ueberlegung  bedarf.  ^ 
Soviel  ist  aber  augenscheinlich,  dafs  die  Curven  der  Be- 
wegung der  einzelnen  Theilchen  eine  Gestalt  haben,  ähn^ 
lieh  der,  welche  d'Alembert,  Borda  und  Lagrange  ') 
in  die  Gleichung  einzuführen  wünschten,  und  welche  sie 
etwa  wie  in  Fig.  9  Taf.  I  verzeichneten,  an  deren  ana> 
Ijtischer  Bestimmung  jedoch  ihr  scharfer  Caicul  scheiterte. 

Femer  leuchtet  ein,  dafs  mit  Aenderung  der  Dimen- 
sionen des  Gefäfses  ein  Maximum  der  Beeinträchtigung 
erreicht  werden  mufs;  denn  ist  dasselbe  von  gleicher 
Weite  als  die  Oeffnung,  so  wird,  auf  den  ersten  Blick 
ersichtlich  ist,  die  Ausfluismenge  diejenige  sejn,  welche 
der  torricellischen  Formel  entspricht. 

Da  es  nicht  gut  thunlich  sejn  würde  mit  Wasser- 
mengen  zu  experimentiren ,  deren  zwei  Dimensionen  ge- 
gen die-  Höhe  unverhältnifsmäfsig  grofs  sind,  so  wäre  es 
wohl  möglich  in  der  Art  experimentell  meine  ausgespro- 
chenen Ansichten  zu  bestätigen  oder  zu  widerlegen,  dafs 
uian  dem  Gefäfse  die  Gestalt  eines  Systems  zum  Aus- 
flufs  strebender  Wasserfäden  gebe.  Es  wäre  dazu  die 
Gestalt  eines  halben  RotationsbjperboloKds  um  die  ima- 
ginäre Axe  in  der  Art  von  Fig.  10  Taf.  I  erforderlich, 
wo  ab  cd  die  Wände  des  Gefäfses  und  ab  die  Ausflufs- 
öffnung  wäre.  Es  müfste  dann,  wie  leicht  zu  sehen  ist, 
die  Ausflufsmenge  der  Gröfse: 

wo    Oa  der  Halbmesser  der  Ausflufsöffnung  ist,  nahe 
kommen. 

1 )  Die  §.  1  aogetuhrlen  Stellen. 
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Die  Betrachtang  des  Ausflusses  aus  Gefäfsen  giebt 
aufser  dem  in  der  Formel  liegenden  und  in  §.  4  discu- 
tirten  noch  einen  andern  Grund  ab,  warum  der  Con- 
tractionscoSfficient  kleiner  wird,  wenn  die  Druckhöhe 
sich  vermehrt  (Hachette  *)  fand  bei  A=16""  den  Coef- 
fidenten  =0,69  und  bei  =15*"  denselben  =0,60).  Ein 
Blick  auf  Fig.  8  Taf.  I  macht  es  nämlich  deutlich,  dafs 
verhältnifsmäfsig  immer  mehr  Theilchen  in  ihrer  nattirli- 
chen  hyperbolischen  Bewegung  gestört  werden,  je  höher 
das  Niveau  in  ein  und  demselben  Gefäfse  tiber  der  Oeff- 
nung  ist;  dafs  also  auch  in  dem  Maafse  mehr  Kraft  ver- 
loren geht,  und  somit  auch  verhältnifBmäfsig  desto  weni- 
ger  ausfliefst. 

(Schlufs   im   oächsten  Heft.) 
1)  In  den  angeführten  Schriften. 
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II.     lieber  das  directe  Erkennen  des  polarisirten 

Lichts  und  der  Lage  der  Polarisationsebene; 

von  JVilhelm  Haidinger. 


Ba 


lald  nach  der  Entdeckung  der  Lichtpolarisation  durch 
Malus  folgte  eine  solche  Masse  glänzender  Entdeckun- 
gen in  diesem  Zweige  des  menschlichen  Wissens,  der 
Scharfsinn  von  Airy,  Brewster,  Biot,  Arago^  Fres- 
nel,  Herschel,  Seebe|ck  und  Anderer  hat  des  Schö- 
nen und  Merkwürdigen  in  höchster  Farbenpracht  so  viel 
erschlossen,  dafs  wir  auf  diesem  Felde  die  reichsten  Ern- 
ten als  eingeheimst  betrachten  dürfen.  Hin  und  wieder 
bleibt  wohl  noch  eine  kleine  Aehrenlese,  und  als  Bei- 
trag  zu  solchen  dürfte  ein  directes  Erkennen  des  pola* 
risirten  Lichts  mit  dem  blofsen  Auge, -ohne  irgend  ein 
Instrument  oder  irgend  ein  Werkzeug  zu  Hülfe  zu  neh- 
men, nicht  uninteressant  seyn.  Zugleich  wird  unzwei- 
deutig die  Richtung  der  Polarisation  beobachtet 

Bei  der  aufmerksamen  Betrachtung  der  der  Axe  pa* 
rallel  geschnittenen  Andalusitplatten  hatte  ich  längst  be- 
merkt, dafs  ihre  Farbe  zwar  im  Ganzen  sehr  blafs  röth- 
lich  erschien;  denn  sie  waren  so  dünn  geschnitten,  dafs 
noch  nicht  alles  rolhe  Licht  absorbirt  wurde,  dafs  man 
aber  manchmal  ein  fliegendes  Phantom  von  einer  gelbli- 
chen Farbe  wahrnahm,  das  wieder  verschwand,  wenn  es 
galt  die  Platte  fester  iu's  Auge  zu  fassen.  Senkrecht  auf 
die  optischen  Axcn  geschnittten,  zeigt  der  Andalusit  in 
Richtungen,  die  von  der  Krystallstructur  abhängen,  schöne 
blafsgrüne  Lichtbüschel,  von  zwei  dunkelrothen  Bäumen 
eingeschlossen,  wenn  man  in  der  Richtung  dieser  Axen 
hinsieht.  Weder  direct  besehen,  noch  mit  einer  Lupe 
war  ich  im  Staude  eine  begränzte  Figur  der  gelben  Farbe 
aufzufinden. 
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Bei  einer  späteren  Gelegenheit  suchte  ich  einen  In-, 
tensitätsunterschied  .zwischen  den  beiden,  durch  einen. 
Doppelspath  herrorgebrachten ,  Bildern  eines  schwarzen 
Quadrats  auf  weifsem  Grunde  festzuhalten,  and  da  die- 
ser fast  unmerklich  ist,  so  war  es  noth wendig,  abwech- 
selnd das  eine  und  das  andere  zur  Vergleicbung  fest  an- 
zusehen. Dabei  zeigten  sich  denn  bald  gelbliche  und 
graulichviolette  Farbentinten,  die  als  Complementärfarben 
immer  sicherer  heraustraten,  bis  sie  endlich  deutlich  die 
Gestalt  gelber  Lichtbüudel  in  violettgrauem  Grunde  an- 
nahmen, in  der  Austheilung,  wie  sie  Fig.  1  Taf.  II  zeigt, 
das  obere  ordentliche  Bild  O  mit  einem  horizontalen,  das 
untere  aufserordentliche  Bild  E  mit  einem  Tcrticalen  Bü- 
schel, schmal  in  der  Mitte,  gegen  beide  Seiten  divergirend. 

Schwarz  ist  aber  der  Abgang  des  Lichtes;  die  zwei 
weifsen  Bilder  einer  im  schwarzen  Papier  ausgeschnitte- 
nen Oeffnung,  durch  Doppelspath  besehen,  oder  die  zwei 
Bilder  der  dichroskopischen  Lupe,  gaben  leicht,  gegen 
das  hellste  gleichartige  Licht  gehalten,  die  Erscheinung 
Fig.  2  Taf.  II,  den  gelben  Büschel  des  ordinären  Strah- 
les O  vertical,  den  des  extraordinären  Strahles  E  hori- 
zontal, wenn  die  Axe  des  Rhomboeders  in  einer  Yerti- 
calebene  lag.  Nun  ist  aber  der  ordinäre  Strahl  in  der 
Ebene  des  Rhomboeder  -  Hauptschnfttes  polarisirt ,  der 
extraordinäre  senkrecht  darauf.  Es  zeigt  also  die  Rieh'' 
twig  der  Lichtbüschel  genau  die  Lage  der  Polarisations- 
ebene  an. 

Die  Untersuchung  der  Andalusitplatten  mufste  nun 
wieder  aufgenommen  werden,  aber  nun  nicht  mehr  in 
der  Entfernung  der  deutlichsten  Sehweite,  sondern  ge- 
rade vor  das  Auge  gehalten,  um  gegen  helles  Licht  hin- 
durchzusehen.  Nun  zeigten  sich  die  Büschel  in  jeder 
Richtung,  in  der  man  hindurchsah,  aber  stets  regelmäfsig 
der  verticaleu  Axe  parallel.  Aus  dieser  Lage  der  Bü- 
schel fdigt,  im  Vergleich  mit  Fig.  2  Taf.  II,  da/s  den 
übrigbleibende  hellgrüne  Strahl  im  Andalusit  der  ordi- 
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näre  ist.  In  der  That  bleibt  in  der  dichroskopischeo 
Lape  das  obere  Bild  O  hellgrün,  das  untere  E  wird  dun- 
keboth.      Die  Terticale  Lage  der  Btisckel  läfet  sich  auf 

den  Flachen  «  ^,  auf  den  cc  t)  und  od  Ö,  dem  Prisma 
Ton  90°  51'  und  seinen  beiden  Diagonalen  beobachten, 
ja  mau  nimmt  sie  sogar  an  nicht  geschliffenen  oder  po- 
lirten  Geschieben  wahr,  die  man  dicht  vor  das  Auge 
hält.  Man  erhält  die  Beobachtung  sehr  deutlich,  wenn 
man  den  Krystall  erst  senkrecht  gehalten,  nach  und  nach 
horizontal  stellt,  indein  die  Retina  durch  die  Comple- 
mentärfarbe  für  den  Eindruck  empfindlicher  geworden 
ist.  Dieses  Herumdrehen  der  polarisirenden  Ebene  um 
die  Sehelinie  als  Axe  ist  nicht  immer  möglich.  Bei  un- 
beweglichem polarisirten  Lichte  neigt  man  den  Kopf  ab- 
wechselnd gegen  Bechts  und  Links,  und  nimmt  dann  so- 
gleich, wenn  auch  in  etwas  abweichender  Richtung,  die 
Büschel  deutlich  wahr. 

Das  Nächste  war  natürlich  eine  Turmalinplatte  Fig.  5 
Taf.  IL  Sie  zeigte  sehr  deutliche  Lichtbüschel  in  hori- 
zontaler Stellung  gegen  die  verticale  Axe  AB.  Der  hin- 
durchgehende Lichtstrahl,  mit  Fig.  2  Taf.  II  verglichen, 
ist  also  aus  der  Lage  des  Büschels  der  extraordinäre. 
Wirklich  ist  auch  in  der  dichroskopischen  Lupe  das  or- 
dinäre Bild  O  schwarz,  alles  O  ist  absorbirt,  und  das 
extraordinäre  Bild  E  erscheint  mit  hellbrauner  Farbe. 

Vergleicht  man  den  Andalusit  Fig.  3  Taf.  II,  der  ' 
den  ordinären  Strahl  hindurchläfst,  und  den  Turmalin 
Fig.  5  Taf.  II,  der  den  ordinären  Strahl  absorbirt,  so 
folgt  natürlich,  dafs  sie  combinirt  nur  das  der  Dicke 
beider  entsprechende  Minimum  von  Licht  hindurchlas- 
sen. Gekreuzt  lassen  sie  das  Maximum  durch.  Im  An- 
dalusit ist  der  ordinäre  Strahl  der  hellere,  stärkere,  iiti 
Turmalin  der  extraordinäre. 

Auch  die  grünen  Turmaline  zeigen  deutlich  den  gel- 
ben Büschel,  nur  die  fast  farblosen,  blafs  rosenrothen 
von  Elba  lassen  beide  Strahlen  durch.     Durch  die  di- 
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chroskopisehe  Lupe  erscheint  nur  das  ordinäre  BQd  ein 
klein  wenig  stärker  gefärbt.   . 

Es  war  nun  interessant  auch  das  durdi  die  gewöhn- 
lichen Methoden  erhaltene  polarisirte  Licht  zu  untersu- 
chen; überall  konnte  man  mehr  und  weniger  deutlich 
die  gelben  Büschel  mit  den  begleitenden  bläulichen  Räu- 
men bemerken. 

Ein  schwarzer  Spiegel  in  horizontaler  Lage  unter 
das  Auge  gehalten,  Fig.  7  Taf.  II,  die  breite  Fläche  ei- 
nes gut  polirten  gleichfarbigen  Tisches,  selbst  der  mit 
Wachs  eingelassene  und  glänzende  Fufsboden,  zeigen  ei- 
nen verticalen  Büschel,  also  in  dem  polarisirenden  Haupt- 
schnitte. Bei  den  verticalen  Fensterflügeln  beobachtet 
man  die  fast  horizontalen  nur  in  der  Polarisationsebene 
etwas  geneigten  Büschel  ungemein  leicht,  besonders  wenn 
man  das  Auge  abwechselnd  in  das  reflectirte  Bild  eines 
zunächst  anliegenden  horizontalen  Fensterbalkens  oder 
Kreuzes  hält,  wodurch  die  Retina  ebenfalls  für  den  Ein- 
druck empfindlicher  wird. 

Durch  eine  Schicht  Glasplatten,  ja  durch  eine  ein- 
zige Glasplatte  in  schiefer  Richtung  gegangenes  Licht  zeigt 
die  gelben  Büschel,  erstere  natürlich  deutlicher  in  der 
Richtung  senkrecht  auf  die  Einfallsebene  der  Strahlen. 

Der  blaue  Himmel  ist  deutlich  in  Hauptschnitten  po- 
larisirt,  welche  als  gröfste  Kreise  durch  die  Sonne  gehen. 
Die  Atmosphäre  stellt  in  optischer  Beziehung  eine  Art 
von  einaxigem  Krystall  vor,  der  in  der  Richtung  der  Axe 
die  Farbe  des  Sonnenlichts  besitzt,  von  der  sie  erleuch- 
tet ist,  in  der  Richtung  senkrecht  darauf  die  Farbe  der 
unendlichen  Tiefe  des  Raumes,  Abgang  alles  Lichts, 
Schwarz,  modificirt  durch  die  Körperlichkeit  der  beleuch- 
teten Atmosphäre  zu  mehr  und  weniger  dunklem  Blau. 
Blickt  man  schnell  irgendwo  an  den  blauen  Himmel,  so 
erscheint  deutlich,  fast  wie  zwei  zarte  gelbe,  mit  einan- 
der verbundene  neblige  Flecken  von  der  scheinbaren 
Gröfse  von  etwa  2",  der  gelbe  Büschel  in  der  Richtung 

des 
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des  Haoptscbnittes.  Man  yerslfirkt  dm  Eindnick  leicht, 
"wenn  man  sciinell  dai^uf  die  Aiig^t»  schliefst,  und  sie 
in  fteidier  Höhe  auf  einem  gröfsten  Kreise  dorch  die 
Sonne  öffnet,  der  senkrecht  auf  dem  ersten  steht.  ^Anf 
der  Retina  erscheint  der  zweite  BQschel  kreozweis  gegjen 
den  ersten,  und  viel  deutlicher.  Die  AbwecJisIung  setzt 
die  wunderbar^  Erscheinung  in  ihre  volle  Deutlichkeit, 
ohne  irgend  einen  Apparat,  als  das  unbewafEpete  Auge. 

Je  stärker  das  Licht  polarisirt  ist,  desto  sicherer  er* 
scheinen  die  Büschel;  am  deutlichsten  in;  Kr jstatleo,  wel- 
che einen  Strahl  ahsorbireti  ^  und  dabei  Ivohl  meistens 
farbig  erscheinen.  Schon  in  dem  vollkommen  durchsif^- 
tigen  Doppelspath  ist  der  ordinäre  Strahl  etwas  mehr  ab- 
sorbirt,  als  der  extraordinäre.  La  taemljch  dicken  Stttk- 
ken  schief  durch  zwei  parallele  Flächen  gesehen,  so  dafs 
man  den  Strahl  ziemlich  senkrecht  auf  die  Axe  des  Bhom- 
boeders  richtet,  nimmt  man  den  gelben  Btischel  wahr,  uisd 
zwar  in  der  Stellung  senkrecht  gegen  die  Axe,  ako  den 
U^erschufs,  den  kräftigeren  Strahl,  den  extraKirdinären. 
Viel  deutbcber  erscheinen  die  gelben  Büschel  in  einem 
honiggelben  Kalksplith  von  St.  Denis  in  Frankreich.  Die- 
ser Kalkspath  ieft  aber  in  der  Richtung  der  Axe  auch 
dem  freien  Auge  rölhtich- honiggelb;  senkrecht  auf  die- 
selbe mehr  gelblich.  Dui^h  die  dicbrdskopische  Lupe 
getrennt,  indem  man  senkrecht  auf  die  Axe  hinsieht,  ist 
O  röthlich  honiggelb,  E  blafs  weingelb^und  viel  heller 
als  O. 

Der  Cordierit  zeigt  im  gewöhnlichen  Lichte  senk- 
recht auf  einander  drei  Farben,  nämlich  in  der  Fig.  8 
Taf.  II,  welche  einen  geschliffenen  Würfel  in  dem  k.  k. 
Hofmineraliencabinet  von  zwei  Linien  Seite  darstellt,  ist 
P  schön  blau,  M  gelblichgrau  kW,  T  sdbiwach  bläwUch- 
grau,  etwas  trübe;  das  Ganze  von  der  lichtfarbigen  Va- 
rietät. 

Durch  das  Dichroskop  werden  die  Farben  zerleg: 
JP  in  dunkelblau  und  sehr  blia&blau, 
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3f  in  dilfikelbteu  tmd  gelblicbgräu, 
T  in  gelblichgran  and  sehr  blaftiblau. 
IMe  Böscbel  liegen  wie  in  der  Figur  angesel^  ist 
Sie  zeigen  die  HelKgkeit  der  Farben.  Die  stärkste  bett- 
ete Tinte  ist  di«  gelblicbgrane,  die  sdiwSefaste  dankdl- 
ste  die  dunkelblaue,  indem  sie  zuerst  absorbirt  witJL 
Die  blaue  Färbe  ^on  iP  enthalt  kein  Gelb  in- :d«r 'Mi- 
schung,« die  Sü^el  erscheinen  deutlieh,  doch  schwach 
violett. 

Beim  Sebwerspath,  dieser  höchst  merkwürdigen  Spe- 

cies,  die  in  Bezug  auf  ihre  Farben  allein  schon  eine  Mo- 

fiograpine  vardiente,  liegen  die  BQschel  nicht  in  aUen 

Varietäten  gleich.      Die  gelben  von  Peböbaiija  zeigen 

Ihn  wie  Fig.  9  Taf.  11  in  der  grofsen  Diagonale  des  Rhom- 

^bus.  —  Aber  das  obere  ordinäre  Bild  O  ist  auch  blafs 

^strohgelb',  heller  als  das  untere  citronengelbe  Bild  JS. 

<  Bei   einem  blafs  nelkenbraunen  aus  dem  k.  k.  Hofmine- 

"ralieöcabinei,  von   Beira  in  Portugal,  liegen  die  Btischel 

-in  der  kleinen  Diagonale  des  Rhombus.     Aber  das  obere 

'  Bild  O^  ist  audi  dunkel  Tiolblan,  das  untere  Bild  E  blarfs 

weingelb',  daher  heller,   und   die  Wirkung  des  Licbtes, 

*  welches  dieser   Farbe   entspricht,  bleibt  tibrig,  während 
die  dunkle  violblaue  absorbirt  ist 

'  Glimmerbiättchen,  welche  so  dick  sind,  dais  sich  ein 
'  Strahl  deutlich  heller  als  der  andere,  welcher  di^r  stär- 
ker absorbirt' wird,  hewiusstelU,  zeigen  in  gewiibniicliem 
Lichte  die  Büschel  in  der  Richtung  einer  Ebene,  welche 
durch  die  Mittellinie  senkrecht  auf  der  Ebene  der  Axeu 
steht.      Je  dünner  die  Blättchen  sind,  desto  kleiner  der 

•  absolute  Unterschied   auch  zwischen   der  Wirkung   der 
'  beiden  senkrecht  auf  einander  polarisirten  Strahlen.   Maa 

entdeckt  dann  im  gewöhnlichen  Lichte  auch  keine  Bü- 
schel mehr.  Desto  schöner  und  lebhafter  erscheinen  sier 
wenn  man  durch  dünne  Glimmerblättchen  oder  überheiiipt 
durch  doppelbrechende  Blättchen  nach  einer  polarisirtea 
Lichtfläche  hinsieht^  aber  mit  einer  merkwürdigen  Modi— 
fication. 
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Betrachttt:  nmu  eine  horizöntate  polarisirCe  Liditflft- 
che  durcJi  eine,  in  bestimmter  Bichtung  polarisirte  Yor- 
richtuDg,  so  wird  die  Lage  des  Lichtbüschels  in  letzte- 
rer nicht  durch  den  Einflofs  des  vertical  erscheinenden 
Licbtbüschels  der  ersteren  verändert.  Stehen  beide  par- 
rallel,  sind  sie  also  beide  vertical,  so  fällt  das  Maximum 
TOn  Licht  in's  Auge;  ist  der  Licfatbüschel  des  Apparate 
horizontal  y  so  fällt  das  Minimum  von  Licht  in's  Auge, 
weil  der  vertical  polarisirte  Strahl  von  der  Fläche^  wel- 
che nur  einen  horizontal  polarisirten  zurückwirft  oder 
durchläfst,  absorbirt  worden  ist.  Das  Maximum  der  Ab- 
sorption tritt  bei  einer  Azimuthai -Drehung  des  analysl- 
renden  Apparats  von  90^  ein.  Während  man  einmal 
um  360''  herumdreht,  fet  bei  90^  ein  Maxiraum,  bei  180^ 
ein  Minimum,  bei  270^  ein  Maximum,  bei  360^  oder 
0^  wieder  das  anfängliche  Minimum  der  Absorption. 

Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  ein  Blättchen  zur 
Untersuchung  anwendet,  das  zwei  gleiche  oder  doch  nur 
ganz  wenig  verschiedene  Strahlen  in  Bezug  auf  Intensi- 
tät, die  senkrecht  gegen  einander  polarisirt  sind,  iiin- 
durcbläfst,  wie  diefs  bei  krystallisirten  Blättdien,  aufser 
in  den  Axeunchtungen,  überall  der  Fall  ist. 

Wir  müssen  dabei  drei  verschiedene  Lagen  der  gel- 
ben Büschel  unterscheiden,  1 )  die  verticale  in  der  Linie 
ji^iy  Fig.  11  Taf.  II,  welche,  wie  die  polarisirende  Ho- 
rizontalebene  selbst,  fest  bleibt;  2)  die  zwei  polarisirten 
Büschel  BB,  und  B\B^,  F'g- 12  Taf.  II,  welche  in 
senkrecht  auf  einander  stehenden  Richtungen  für  jede 
der  beiden  Paiarisiruugen  übrig  bleiben,  wenn  man  die 
entgegengesetzte  durch  einen  anpassenden  Apparat  auf- 
hebt; 3)  den  Büschel  CC,,  Fig.  13  Taf.  II,  welcher  bei 
der  Deckung  von  j4  durch  B  in  verschiedenen  Aumu- 
tben  beobachtet  wird. 

Legt  man  die  Platte  BB^  auf  AA^,  so  erscheint 
ein  Büsdiel  CC^  ebenfalls  vertical. 

Dreht  man  BB^,  Fig.  14  Taf.  II,  oben  gegen  die 
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ilciiihte  Seite  um  einen  Winkel  9,  so  ersdieint  der  gelbe 
Büschel  in  der  Bichtung  CC^  mit  der  Linie  ^^V  einen 
WinLd  29/  einschliefsend. 

Die  Wink'eldistanz  der  wirklichen  Polarisatiousebeae 
TOP  der  festen  ist  doppelt  so  grofs,  als  die  Distanz  der 
nrsprüoglichen  Polarisationsebene  des  einen  StraMs  im 
Blättcheu.  Sie  eilt  um  den  Drebungswinkel  cp  selbst 
.voraus. 

Dreht  man  das  Blättchen  um  45^,  so  erhält  CC^ 
eine  horizontale  Lage.  Die  Abweidmug  der  Polarisa- 
tionsebene ist  dann  un  Maximo,  und  giebt  daher  bei  der 
Untersuchung  durch  einen  fest  polarisirten  Apparat  die 
der  Lage  ^^|  entgegengesetzten  Absorptionfi-Ersdiei- 
nungen,  obwohl  das  Blättchen  erst  um  45*^  herumgedreht 
worden  ist* 

Bei  der  Drehung  von  BB,^  um  90°  nimmt  der  gelbe 
Büschel  die  Lage  ^^  /4  an,  das  heifst,  er  ist  zwar  ver- 
tical,  aber  das  obere  Ende  zu  unterst  gekehrt.  Die  Elr- 
scheinungen  der  Absorption  sind  wie  in  der  ursprüngli- 
chen Lage. 

Bei  einer  Drehung  von  180^  fällt  die  Erscheimnbg 
des  gelben  Büschels  vollkommen  wieder  in  die  Ricbtung^ 
AA^.  Der  Büschel  hat  die  Drehung  von  3£0°  vollen- 
det, obwohl  das  Blättchen  erst  einen  Halbkreis  beschrieb. 
Ist  die  Drehung  des  letzteren  um  369^  geschehe^,  so 
haben  die  wirklich  dem  Auge  erscheinenden  Büschel  schon 
einen  Weg  von  zwei  ganzen  Umkreisen  zurückgelegt 

Mit  der  Erscheinung  der  Büschel  ist  die  nach  OctaH- 
ten  vertheilte  abwechselnde  Helligkeit  und  Djunkelbeit 
der  Krjstallplatten  im  polarisirten  und  dann  analjsir- 
ten  Lichte  in  unmittelbarem  Zusammenbange;  die  der  voll- 
kommenen Polarisation  entgegengesetzte  Wirkung  nimmt 
nämlich  von  der  durch  die  Lage  der  Büschel  bestinnnten 
Linie  zu  beiden  Seiten  zu,  und  ist  ein  Maximum  senk- 
recht auf  jene.  Aber  dort  befindet  «i^h  eben  die  z\v«ite 
Ebene,  nach  welcher  die  senkrecht  auf  der  ersten  be- 
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stehende  Poiarfealion  stattfindet.      Deckt  eine  oder  die ' 
andere  Linie  dea  Bfiscbel  der  ursprünglichen  Kolarisa*'  ' 
tion  des  Spiegels,  so  mufs  der  erscheinende  BUsckel  gleich« 
feil»  vertical  werden.     Das  wahre  Maximum  der  entge-* 
gengeietzten  Wirkung  fällt  also  zwischen  die  beiden  Stel- 
lungen  und  kehrt  daher  vier  Mal  wieder,  nämlich  bei    . 
45^,  135^,  225^  und  315\    Bei  paralleler  Stellung  des 
polarisirenden   und  des  analysirenden  Liditbtiacbels  sind 
diese  Räume  hell,  die  dazwischenliegenden  0^,  90^,  180'^» 
270^  dunkel,  bei  gekreuzten  Büscheln  letztere  hell,  cf^ 
stere  dunkel.  ^ 

Mittelst  der  gelben  Lichtbüschel,  die  man  durch  Grlhn* 
inerMSttchen  auf  den  Flächen  polarlsirten  Lichtes  ent- 
deckt, kann  man  leicht  die  directe  Beobachtung  auf  die-» 
sen  Termitteln.  Man  darf  nur  eine  kurze  Zeit  durdv-don 
Glimmer  hindurchsehen  und  dann  denselben  schnell  vom 
Auge  entfernen,  so  bleibt  für  den  in  abweichender  Rich- 
tung unmittelbar  darauf  folgenden  Eindruck  eine»  ähnli- 
chen Büschels  die  Retina  mehr  empfindlich.  Doch  ist 
diefs  nicht  ein  blofs  complementärer  Eindruck,  <ienn  diä 
Büschel  zeigen  sich  auf  dem  polarisirten  Grunde  in  ei^ 
ner  fest  bestimmten  Richtung,  was  auch  die  durch  den 
Glimmer  gesehenen  für  eine  Lage  gehabt  haben  mögen. 

Die  oben  beschriebeneu  Erscheinungen  der  Büschel 
in  doppelter  Winkeldistanz  für  Drehungen  des  Glimmer^ 
blättchens  lassen  sich  aber  noch  anders  vergleichen.  Man 
setze  die  Lage  des  Glimmerblättchens  fest,  also  auch  BBt, 
Fig.  15  Taf.  n.  Bewegt  man  nun  die  ursprüngliche  Pot 
larisationsebene  ^^,  von  B  weg  gegen  die  Linke,  so 
ersdieint  der  Büschel  unter  demselben  Winkel  recbtB 
in  der  Richtupg  CC^.  Es  ist  eine  wahre  circuläre,  oder 
vielmehr  gyroidkche  Polarisation,  Der  Winkel  BMC 
ist  Jederzeit  gleich  dem  Winkel  BMJ;  C  liegt  rechts 
von  B,  wenn  A  links  liegt ;  umgekehrt  liegt  C  links  von 
J!,  wenn  A  rechts  gedreht  wird. 

Bei  den  gewöhnlichen  Polarisationsimtruipenten  mit 
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festesi  Polarisationsspiegel  lassen  sich  di^rgleichen  Bedb* 
achiiingen  nicht  machen.  Sehr  leicht  Wjerden.  sie  bei  sol* 
chen  ausgeführt,  die  nach  dem  Princip  Ton  Fig.  16  Tai  II 
eingerichtet  sind. .  Die  durch  Polarisation  abweichenden 
Strahlen  sind  durch  parallel  gestellte  Metallspiegel  wie- 
der in  die  Richtung  der  Axe  der  Röhren  gelenkt. 

Nur  in  der  Ridhtung  der  Axen  erscheinen  die  Bü«- 
schel  wieder  in  fester  Stellung. 

Was  sind  denn  aber  am  Ende  die  gelben  Bfischel, 
welche  in  jedem  polarisirten  Lichte  beobachtet  wurden?' 
Wenn  man  die  Erscheinungen  an  dem  schwingenden 
Seile  nach  Herschel  ')  zuerst  Ton  Dr.  Young,  als 
Analogie  für  die  Erklärung  der  wellenförmigen  Bewe- 
gung der  vom  Licht  afficirten  Aethertheilchen  aufgestellt^ 
in  der  Richtung  des  gespannten  Seiles  betrachtet^  so  müs- 
sen zu  beiden  Seiten  des  Querschnitts  in  der  Schwin- 
gungsebene  die  Eindrücke  der  Wellen  in  der  gröfsten 
Ausw;eichung  Ayi\  Fig.  17  Taf.  II,  am  deutlichsten  er- 
scheinen, weil  sie  einen  Augenblick  still  stehen,  um  wie- 
der zurückzukehren,  wie  man  diefs  so  deutlich  an  schwin- 
genden Saiten  wahrnimmt.  Die  gelben  Büschel  BB'  be- 
sitzen eine  dieser  Analogie  allerdings  sehr  entsprechende 
Gestalt.  Das  Auge  sieht  im  polarisirten  Lichte  die 
Schwinymgen  der  Aethertheilchen^  wenn  ein  solcher  Aus- 
druck nicht  zu  gewagt  ist.  Dann  ist  auch  eben  durch 
die  Erscheinung  die  Schwinguugsebene  der  Wellen  un- 
zweifelhaft festgesetzt.  Es  sind  aber  dem  zufolge  in  ei- 
nem durch  Reflexion  polarisirten  Strahl  die  Schwingun- 
gen nicht,  wie  als  Basis  des  Calculs  angenommen  wird  ^), 
der  Ebene  des  Polarisationsspiegels  parallel,  sondern  sie 
stehen  senkrecht  darauf.  Die  Schwinguugsebene  eines 
Strahles,  welcher  durch  eine  Turmalinplalte  polarisirt 
worden  ist,   ist  nicht  der  krjstallographischen  Hauptaxe 

1)  Vom  Licht.     Uebersetzt  von  I>.  J.  G.  £.  Schmi  dt,  1831.   ^  596. 

2)  Pot»n!ct»s  Physik,  voD  Müller,  Bd.  II  S.  274. 
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der  TunBaliqplalAe  parallel ,  sondern  8ie  $ieH  eenkrtqht 
darauf. 

Wenn  ich  aach  wünschen  könnte,  dieaon  anschei- 
nenden Widerspruch  schon  hier  näher  zu  untersucheD, 
und  überhaupt  den  Einflufs  der  Beobachtung  der  Bü« 
schel  im  polarislrten  Lichte,  vorzüglich  in  Bezug  auf  die 
fircttläre  Polarisation,  weiter  zu  verfolgen,  so  ist  dieCs 
io€h  zu  weit  aussehend,  als  dafs  ich  nicht  vorläufig  schoo 
die  Optiker  einladen  sollte,  diese  merkwürdige  Erschei- 
nung aufzusuchen,  und  sie  in  den  Kreis  ihrer  Studien 
einzuschliefsen. 


III.       Methode,    die    Brennweite    und   optischen 

Hauptpunkte  pon  Linsen  zu  bestimmen; 

von  Ludwig  Moser. 


Llie  zu  beschreibende  Methode,  die  Brennweite  und  op^ 
tischen  Hauptpunkte  zu  finden,  welche  bis  jetzt  nicht  an- 
gewandt worden,  läfst  jeden  für  die  Praxis  wünschens-* 
werthen  Grad  von  Genauigkeit  zu,  und  ist  in  der  Aus- 
fuhruqg  einfach  genug.  Sie  erstreckt  sich  auf  Linsen 
von  grofser  wie  kleiner  Brennweite,  und  wird  mit  glei- 
cher Leichtigkeit  bei  einfs^chen  Linsen,  wie  bei  einer 
beiiebig^en  Zusamn^enstellung  solcher,  wenn  sie  nur  ein 
Bild  geben,  angewandt. 

Man  hßt  für  die  einfache  Linse,  wie  für  ein  System 
derselben,  die  sich  auf  einer  Axe  befinden: 

a^a       p' 
wo  a  die  Entfernung  des  Objects,  a  die  des  Bildes,  p 
die  Brennweite  bedeutet.  -     a  wird  von  einem  gewissen 
Punkt  in  der  Axe  gezählt,   welcher  der  erste  optische 
Hauptpunkt  beiisen  mi^;  a  und  p  von  seinem  andern 
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Punkt,  dem  zweiten  optischen  Hauptpunkt  Die  Lage 
dieser  beiden  Punkte  hängt  von  allen  Elementen  der 
Linse  oder  des  Linsensjstems  ab,  und  ist  daher  im  All- 
gemeinen, practisch  genommen,  unbekannt.  Eine  der 
wesentlichen  Eigenschaften  derselben  besteht  darin,  dab 
Strahlen,  welche  vor  jeder  Brechung  auf  den  einen  Haupt- 
punkt unter  einem  beliebigen  (aber  unendlich  kleinen') 
Winkel  gerichtet  sind,  nach  allen  Brechungen  auf  den 
anderen  Hauptpunkt,  unter  demselben  Winkel,  gerichtet 
sind. 

Mein  Verfahren,  die  Brennweite  zu  bestimmen,  ist 
hierauf  gegründet:  man  läfst  ein  Object  in  der  Entfer- 
nung a  sich  abbilden,  und  mifst  die  lineare  Gröfse  des 
Bildes  g.  Bestimmt  man  noch  den  Winkel  y,  welchen 
das  Object  einschliefst,  so  hat  man  unmittelbar: 

2tgiq>' 
vorausgesetzt,  dafs  das  Bild   sich  gleich  weit  zu  beiden 
Seiten  der  Axe  erstrecke.     Aus  den  Werthen  a  und  a 
findet  man  dann  p. 

Wie  man  sieht,  kommt  es  hierbei  auf  die  Kennt» 
nifs  des  zweiten  optischen  Hauptpunkts  gar  nicht  an; 
die  Lage  des  ersteren  müfste  dagegen  bekannt  sejn,  weil 
von  ihm  aus  a  gemessen  wird.  Inzwischen  ist  dieser 
Uebelstand  in  der  Praxis  unerheblich,  wenn  a  nur  n^ 
gend  beträchtlich  gewählt  wird.  Wenn  nämlich  a  siöh 
um  die  kleine  Gröfse  da  ändert,  so  beträgt  dp,  oder 

die  Aenderong  im  Werthe  der  Brennweite,  ^da.     Ist 

demnach  in  einem  speciellen  Falle  die  Brennweite  =s=l 
Fu*s,  und  wäre  das  Object,  durch  welches  sie  gefunden 
werden  soll,  250  Fufs  entfernt,  so  würde  rf/?=^«-^„  Ja 
sejn;  und  somit  würde  ein  Fehler  von  10  F.  in  dem 
Werthe  von  ö,  die  Brennweite  nur  um  beiläufig  Vt  Li- 
nie falsch  finden  lassen.  Man  sieht,  hieraus,  dafs  int  Att^ 
gemeinen   a  nur  innerhalb   ziemlich  weiter  Gränae»  g^ 
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nan  %vl  sejn  braaditj  DtHl  data  dabei  die  Kenn^fe  der 
Lage  des  ersten  Hauptpunkts  von  keinem  eriieUichea 
Einflufs  ist.  Wcfnn  man  folglich  a  nur  angenähert  "zit 
kennen  braucht,  so  ist  es  dagegen  wichtiger  dafür  Sorgen 
zu  tragen,  dafs  der  Winkel  (p  von  dem  ersten  Haupt-^ 
pnnkt  ans  bestimmt  werde,  Mifst  man  ihn  von  eiueni 
Punkte  ans,  der  in  der  Kiehtung  des  Objects  um  da 
Tön  <£esem  Hauptpunkt  entfernt  ist,  so  entsteht  dadurch 

ein  Fehler  in  dem  Wertbe  der  Brennweite  von  ^—da. 

aa 

Doch  kann  man  auch  diesen  Fehler  fOr  die  Praxis  un« 
erheblich'  machen,  nenn  man  das  Winkelinstrument  z.  B; 
hinter  der  zu  messenden  Linse  aufstellt,  so  dafs  sein' 
Mittelpunkt  von  der  Linse  um  a^  abstehe,  und  die  Tan- 
geute des  halben  Winkels  dann  mit  iH — -  multiplicirt. 

Der  Abstand  a^  I&fst  sich  in  den  gewöhnlichen  Fällen 
der  Praxis  leicht  bis  auf  einige  Linien  genau  finden,  selbst 
ohne  die  Lage  des  Hauptpunkts  zu  kennen,  während  ein 
Fehler  von  12  Linien  in  dem  angenommenen  Falle  die 
Brennweite  nur  um  etwa  ^V  Linie  falsch  ergeben  würde. 
Uebeitdiefs  kann  man  die  Lage  der  Hauptpunkte,  wie 
ich  nachher  zeigen  werde,  sehr  genau  finden,  und  da 
durch  diese  Quelle  von  Fehlern  vermeiden. 

Das  Object  bei  meinen  Messungen  waren  anfangs 
Häuser,  deren  Entfernung  sich  =2  272,46  Par.  F.  ergab; 
die  Winkel  wurden  mit  einem  kleinen  Ka  ter'schen  Kreise 
gemessen,  dessen  drei  Yerniers  unmittelbar  80"  angaben 
und  genauer  abgelesen  wurden.  Bei  Linsen,  wo  tp  ei- 
nige Grade  betragen  kann,  war  diese  directe  Messung 
des  Winkels  ganz*  brauchbar,  in  sofern  sie  den  MittJsln 
entsprach^  durch  welche  die  lineare  Gröfse  g  gemessen 
wurde.  Bei  Linsen  grofser  Brennweite  jedoch,  wo  ^ 
wegen  der  nöthigen  Rücksicht  auf  die  Deutlichkeit  des 
Bildes  kleiner  gewählt  werden  mufs,  is^  die  directe  Mes- 
sung von  ^  nicht  vortheilhaGt,   und  hi^r  empfiehlt  sich 
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eine  andere  VorkebaDg,  die  nicht  allein  in  diesem  Falle 
den  Winkel  uB{;leich  genauer  finden  lätst,  sondern  auch 
den  übrigen  practisch^  Zwecken  überhaupt  viel  ange- 
messeuer  ist.  Von  der  Decke  des  Zimmers;  liefs  ich  zyvei 
Bleilothe  an  Fäden  herab,  so  dalJs  sie  erhöht  und  emie* 
drigL  werden  konnten;  die  genaue  Entfernung  beider  be- 
trug TTST^^PS.  Als  Objeet  wurde  ein  ebenes»  mit  w^ 
fsem  Papier  überzogenes  Brett  von  betläufig  4  Fu(s  Läpge 
angewandt,  auf  welchem  gewisse  Intervalle,  60"*",  70""" 
u.  s.  w.,  genau  abgetheilt  und  schwarz  angelegt  waren» 
Hierdurch  entstanden  scharf  begränzte  Ob)ectß  von  sehr 
verschiedener  Gröfsc.  Diefs  Brett  wurde  an  die  Steile 
des  einen  Fadens  gelegt,  die  zu  messende  Linse  an  die 
Stelle  des  anderen,  wo  dann  für  jedes  gegebene  Object 
fgicf  gleich  der  halben  Länge  desselben,  dividirt  durch 
die  Entfernung  der  Lothe,  demnach  bekannt  ist 

Um  die  Gröfse  der  Bilder  zu  mess^n^  tonnte  idi 
nur  Glasmikrometer  in  ^  Linie  beiläufig  getheilt  ( der 
Werlh  der  Theilstriche  war  0"',123377  Par.)  anwende^. 
Das  Bild  fiel  entweder  direct  auf  diese  Theilungt  oder 
ich  brachte  ein  solches  Mikrometer  an  di^  Stelle  des  Fa* 
denkreuzes  in  einem  zusammengesetzten  Mikroskop.  Je 
nach  den  Objecliven  des  Mikrosko^s^  und  je  nach  dem 
Abstand  der  Glastheilung  von  den  Obje;ctiven  konnte  der 
Werth  der  Theilstriche  sehr  verringert  wjerden,  z.  B.  bei 
der  Anwendung  der  beiden  ObjectiveNo.  1' und  2  ka- 
men 38,666  derselben  auf  die  Linie«  Da  aufserdem  ein 
«chromatisches  Ocular  angewandt  und  die  Zehntel  sehr 
gut  geschätzt  werden  konnten,  so  ist  der  F]cihler  in  der 
Bestimmung  von  g  unter  diesen  Umständen  kaum  mehr 
als  fair  Linie,  und  gewährt  fUr  die  meisten  pracliscbea 
Zwecke  eine  genügende  Sidierhdft.  Map.  hat  jedoch  f^^i* 
nere  Mittel,  eine  ünearei  Gröfse  zu  messen,  die  n^cbt 
einmal  eine  so  starke  Vergröfserting  durch  Mikroskope 
veriaugen.  Mit  Hülfe  derselben  uod  bei  dem  a^gegebio- 
uen  Verfahren. 9  ebenfalls  durch  lineare  Gr(^fsep  zu  be- 
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siiiDixieii,  kt  der  obige  Werth  von  er,  obgleich  der  Qüo-^ 
tient  zweier  kleinen  Gröfsen,  nichts  destoweniger  zur  Be- 
stimmung von  p  vollkommen  brauchbar.  tJeber  die  Art, 
die  Glasmikrometer  anzuwenden,  möchte  ich  noch  an-» 
lehren,  dafs  es  die  Genauigkeit  erhöht,  wenn  man  die 
Beobachtung  so  einrichtet,  dafs  g  eine  ganze  Zahl  von 
Thcilstrichen  umfafst;  fällt  das  Bild  unmittelbar  auf  die 
Glastheilung,  so  ist  es  gut,  dasselbe  mit  einem  Mikiros- 
kop  und  Ocularmikrometer  zu  betrachten,  wodurdi  maa 
leicht  die  Zehntel  schärfer  schätzen  kann.  Im  letzteren 
Fall  ist  grofse  Sorgfalt  darauf  zu  wenden,  da£s  das  Bild 
sich  genau  auf  der  Einth^lung  befinde,  und  diefs  er^ 
reicht  man,  wenn  man  beide  mit  einem  stark  vergröfseru- 
den  zusammengesetzten  Mikroskop  betrachtet.  Hat  raac^ 
ein  solches  nicht,  so  kann  man  ein  gewöhnliches  Ablese« 
mikroskop  dazu  benutzen,  wie  ich  Rfspertorium  der  Phy- 
sik, Bd.  y  S.  396,  angegeben,  indem  man  dessen  kurzei^ 
Rohr  durch  ein  langes  ersetzt«  Es  wird  dann  auch  das 
Einstellen  überaus  empfindlich,  und  läfst  sich  wegen  die» 
ser  Eigenschaft  zu  mannichfacben  Zwecken  anwenden« 
Diese  Art  empfindlicher  dioptrischer  Instrumente  (auch 
das  Fernrohr  läfst  sich  dazu  einrichten)  verdient,  wie  ich 
glaube,  Aufmerksamkeit. 

Was  die  Gröfse  des  Bildes  betrifft,  die  man  zur 
Messung  verwendet,  so  folgt  aus  meinen  Erfahrungen 
an  Linsen  von  110  bis  2,3  Linien  Brennweite,  dafs  man 
im  Allgemeinen  bei  sonst  guten  Linsen  ein  Bild  von  dei* 
Ausdehnung  iV/'  gebrauchen  köinne.  Beschränkt  wird 
man  hierin  nicht  so  sehr  durch  die  beiden  gewöhnlich  ' 
betrachteten  Abweichungen  der  Linse,  die  chromatische 
und  (fie  Abweichung  wegen  der  Kugelgestalt,  in.soferjipL 
tfiau  sie  durch  Blendungen  unerheblich  machen  kann; 
als  vielmehr  durch  eine  dritte  Art  der  Abweichung,  weV- 
ebe  ich  in  demselben  Bande  des  Repertoriums  beschrie- 
ben und  Abweichung  von  der  Ebene. zu  rennen  vorgo- 
stßhlagen  habe»     Diese  Abweichung  wird  durch  BleQde^ 
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nicht  anfgehobeD.  Da  für  einen  Fehler  von  dg  bei  der 
Messung  der  Gröfse  g  sich  a  nm  —dg  ändert,  wo  5  die 

5 

Gröfse  des  Objecto  bedeutet,  so  ergiebt  sich  der  Vor« 
theil,  ein  möglichst  grofses  Object  zu  wählen,  so  weit 
die  Deutlichkeit  des  Bildes  es  yerstattet. 

Die  Methode  a  zu  bestimmen  setzt  ein  Bild,  das 
sich  zu  beiden  Seiten  der  Axe  gleich  weit  erstreckt,  vor- 
aus. Befindet  sich  die  Linse  in  einem  ausziehbaren  Rohr, 
so  erfüllt  man  diese  Bedingung  leicht,  wenn  man  der 
Linse,  durch  Auffangen  ihres  Bildes  auf  einer  matten 
Glastafel,  die  Richtung  giebt.  Bei  Messungen  im  Zim- 
mer reicht  hierzu  ein  in  der  Richtung  beider  Bleilothe 
ausgespannter  horizontaler  Faden  aus,  wenn  die  Brenn^ 
weite  der  Linse  nicht  zu  gering  ist. 

Folgende  Messungen  mögen  zur  Erläuterung  des  Vor* 
hergehenden  dienen. 

Eine  achromatische  Linse  entwarf  das  Bild  eines 
Objects  von  190'«"'  In  der  Stube  auf  22,8  Theilistrichd 
des  Glasmikrometers.  Hieraus  ergiebt  sich  /9  =  llff",86. 
Das  Bild  eines  Hauses  derselben  Linse  nahm  65,35  Theil- 
striche  ein;  der  Winkel  des  Hauses  betrug  4^  5'  55",  und 
wurde  3  Fufs  2  Zoll  hinter  der  Linse  gemessen.  Hier- 
aus /'rz  110,81.  Zwei  andere  Messungen  ergaben  110,83 
und  110,90. 

Eine  andere  achromatische  Linse  bildete  das  Object 
720»m  In  der  Stube  auf  47,6  Theilstriche  ab.  Hieraas 
ergiebt  sich  /?=i61"',98.  Eine  ander^veitige  Messung  er- 
gab 62"',  10.  Hierauf  wurde  ein  Ocnlarmikrometer  anger- 
Wandt,  so  dafs  38-|'  Theilstriche  eine  Pariser  Linie  ein- 
nahmen. Ein  Object  von  70"'"  nahm  22,1  Theilstriche 
ein,  und  ergab  also  ;i  =  62,03.  Endlich  liefe  ich  durcii 
diese  Linse  ein  Haus  abbilden.  Der  Wmkel  des  Hau- 
ses betrug  4''lö'30";  die  Gröfse  des  Bildes  auf  dfem 
Glasmikrometer  37,95  Theilstriche.  Das  Winkelinstra- 
mtot  stand  2,83  F.  hinter  -der  Linse.     Hieraus  ps:62|19. 
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Bei  einem  i^chremertischen  Objec^iv,  No^  4^  ans  eiairaoi 
zttsaiDiDengeseIxten  Mikroskop,  nahm  das  Bild  eines  Hau&dB 
auf  dem  OcHlfinBikronaeter  29  Theilstridie  ein  (=s(f\liQO 
Pan).  Der  Winkel  desselben  betrug  4«  18'  50";  die  Ent- 
fernung des  WinkeUnstruments  hinter  der  Linse  1,83  F. 
Hieraus  ergiebt  sich  p=z9'"ß8.  Ferner  betrug  die  Grdfse 
des  Bildes  35,4  Theilstricbe  desselben  Ocularnukrouieters 
als  ein  Object  von  720"*""  in  der  Stube  genommen  wurde. 
Hieraus  ^=9,81. 

Ich  schraubte  drei  miluroskopische  Objective,  No.  I, 
2  und  3,  zusammen,  und  liefs  Ob^ecte  von  190,  325, 
720  und  1020"*"*  sich  auf  einem  Ocularmikrometer  ab- 
bilden, von  welchem  40  Theilstriche  genau  auf  die  Pa- 
riser Linie  gingen.  Die  Grö&e  der  Bilder  betrug  5^81, 
10,10,  22,1  und  31,1  Theilstriche  (der  erste  Werth  ist 
das  Mittel  ans  fünf  Beobachtungen,  der  zweite  aus  vier, 
der  dritte  und  vierte  Werth  sind  einzelne  Beobachtun- 
gen). Hieraus  findet  man  /?= 5,903,  6,001,  5,928  und 
5,888.  Dem  ersten  Werthe  von  p  liegt  eine  IVfessitag 
des  Bildes  von  nur  ^  Linie  zu  Grunde;  dem  letzten  Wer- 
the eine  von  ^  Linie,  und  diefs  Bild  war  wohl  etwas  zu 
grofs  gewühlt. 

Die  Objective  No.  4,  5  und  6  gaben  bei  drei  ein- 
zelnen Beobachtungen  in  der  Stube  an  verschiedenen 
Tagen  >?=2"',292,  2,296,  2,313,  und  bei  einer  MessuBg 
mittelst  Häuser  2,317.  Dabei  schien  es,  als  wenn  diefs 
zusannnengesetzte  Objectiv  zwei  verschiedene  Brennwei- 
ten besäfse,  je  nachdem  es  gehalten  wurde.  Doch  wa- 
retk  die  Messungen  nicht  im  Stande  diesen  Unterschied 
bei  kleinen  Bildern  mit  Sicherheit  anzugeben.  Ich  rieh-' 
tete  daher  dieses  Ob^ctiv  auf  Häuser,  deren  Winkel 
21  ^  3'  40"  betrug,  deren  Bild  einen  Baum  von  beiläufig 
(f'^S  einnahm,  und  zu  grofs^  war,  um  daraus  p  zn  be- 
stimmen. Während  nämlich  das  Bild  an  beiden  Rän- 
dern scharf  erschien,  hatte  es  in  der  Mitte  nicht  den  vol- 
len Grad  der  Deutlichkeit.      Aber  der  fragliche  Unter- 
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rsdiied  trftt  nim  untweiMhaft  henrot.  War  oMmlkh  die 
LiDs^  No.  6  gegen  das  Object  gerichtet,  so  iMbm  das 
^Bäd  33  Tbeiktriche  des  Ocularmikroineters  du,  und  feuar 
S2,2,  ^eDti  Ko.  4  nach  dem  Ob)eot  hinwies.  Hierüber 
•war  kein  Irr(hum  möglich.  Diese  Thatsache  zweier  ver- 
schiedener Brennweiten  konnte  nur  darin  ihren  Grund 
haben,  dafs  mindestens  bei  der  einen  Stellung  des  Ob- 
jectivs  das  Bild  sich  nicht  aufserhalb  des  Linsensjstems, 
sondern  wahrscheinlich  im  Innern  der  letzten  Linse  be- 
fand, und  diefs  zeigte  sich  durch  einen  Versuch  von  der 
Art,  wie  ich  sie  gleich  beschreiben  werde,  bestätigt.  War 
nämlich  No.  6  gegen  das  Object  gekehrt  so  befand  sich 
das  Bild  im  Innern  der  Linse  No.  4,  und  zwar  schein- 
bar 0"\25  vor  der  letzten  Glasfläehe. 

Ich  werde  jetzt  das  Verfahren  mittbeilcn,  die  opti- 
.sdteii  Hauptpunkte  zu  finden.    Mim  lasse  von  der  Linse 
oder  von  der  Linsencombinätion  ein  Bild  entwerfen,  messe 
die  Gröfse  desselben,  und  berechne  daraus  nadi  Obigem 
<ien  Werth  a.     Man  nehme  hierauf  ein  sehr  empfindli- 
ches Mikroskop,  das  auf  einer  Skale  beweglich  ist,  richte 
dasselbe  auf  das  Bild  und  verschiebe  es  in  der  Richtutig 
der  Axe   der  Linse,  bis   die   erste  Liusenfiäche  deutlidi 
erscheint,  was  ohne  sonstige  Vorrichtung  durch  den  daran 
haftenden  Staub  leicht  genug  zu  erreichen  ist.     Beträgt 
diese  Verschiebung  v,  so  liegt  der  zweite  optische  Haupt- 
punkt, oder  derjenige,  von  welchem  bei  dieser  Stellung 
der  Linse  a  und  p  gezählt  werden^  a — v  von  der  be- 
Ireffenden  Linsenfiäche  entfernt.     Und  zwar  liegt  dieser 
Hauptpunkt  nach   dem  Innern  der  Linse  oder  des  Liii- 
sensyistems  zu,  wcim  diese  Differenz  positiv  ist,  und  m 
entgegengesetzter  Richtung,  wenn  sie  negativ  ist*     Kehrt 
man  jetzt  die  Linse  um,  so   dafs  diejenige  Fläche,  die 
früher  dem  Object  zunächst  lag,  nunmehr  nach  dem  Bilde 
weist,  und  mifst  man  auch  hier  die  Verschiebung,  so  er- 
hält man  auf  dieselbe  Weise  die  Lage  des  ersten  Haupt- 
punkts, von   dem  bei  der  vorigen  Stellung  der  Linse  €S 
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ig^nt^fiStDO  ^vf^miiniufe;  Eer  1cotii*il<al^o  chiraof  «n,  ein 
Mikro^op  so  2u  Meilen  und  zu  versehieben,  daCs  seine 
Axe  mit  der  der  Linse  oder  des  Lmsensjslenis  zusam- 
meofalle.  ^  Yon  den  Terschiedenen  Mitteln,  deren  map 
sich  hierzu  bedienen  kann,  werde  ich  nur  dasjenige  an- 
führen, welches  bei  meinen  Versuchen  am  schnditsteti 
find  leicht  zum  Ziele  fährte.  Auf  die  äufserste  Liißen- 
iläche  befestige  ich  rwei  Coconfäden,  die  sich  rechtwink- 
lieh  und  möglichst  genau  in  der  Axe  der  Linse  kreuzen. 
Hierauf  wird  die  Linse  auf  das  Object  gerichtet,  und 
nön  sieht  man  von  vorn  her  durch  die  Linse  und  ver- 
schiebt das  Mikroskop  so  lange,  bis  man  durch  dasselbe 
hindurchsehen  kann  und  das  Fadenkrem  das  Gesichtsfeld 
balbirt.  Es  bedarf  dann  nur  noch  kleiner  Correctionen 
durch  Schrauben,  um  die  Mitte  d«s  Bild^  bei  der  ei- 
nen Stellung  des  Mikroskops  und  beim  Terscbieben  des- 
.«elben  dai  i^adenkr^z  auf  der  Linse  za  s^ben«  Will 
tnan  eine  noch  gröfsare  Genauigkeit^  so  bringe  man  dem 
«igenlliehen  Ob^ct  gegenüber  ein  anderem  Object  aUf 
^er  entgegengesetzten  Seite  der  Linse,  in  gleicher  Höbe 
und  in  der  Riditung  der  beiden  Lothe  an«  Man  sieht 
jeizt  durch  die  Linse  und  düfcli  das  MikiH^skop  ^  durch 
letzteres  also  in  imigekebrtet*  Richtung),  und  v«rsehiebt 
«dasselbe,  bis  das  neue  Objsect  id'  der  Mitte  des  Gesichts- 
feldes erscheint,  was  leicht  zu  T)ew}rken  ist. 

Um  von  solchen  Versuchen  ein  Beispiel  anzuführen, 
rfvähle  ich  eine  Combinalion  zweier  achromatischer  Ob- 
jective  von  beiläufig  18"'  Apertur.  Durch  eine  Messung 
in  der  Stube  fand  sich  «=i6ä"'i25*  Ei»  Mikroskop  wurde 
auf  das  Bild  sdiarf  eingestellt  u^d  mufste  um  45%38  vor-- 
schoben  werden,  damit  die  zunächst  liegende  Glasfläche 
deutlich  war  (durch  drei  Beobachtungen  mit  stets  neuer 
Einstelliin^  der  Instrumente  ergab  sich  45"',3<);  4.y",i'7 
'wviA  4K",37).  Hieraus  findet  sich  die  La^e  des  zweiten 
optischen  Hauptpunkts  i7%87  von  der  betreffenden  t^los- 
Üäche  nach  Innen  zu.      Auf  ähnliche  Weise  fand  ^h 
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der  erste  Hauptpnnkt  1 2*^,65  Ton  der  entgegengesetzIeD 
äufsersten  Glaefläche  eotfernf,  ebenfalls  nach  Ionen.  FOr 
die  Praxis  würde  es  oft  noch  geraüiener  seyn^  die  Haupt- 
punkte in  Bezug  auf  Punkte  zu  bestimmen,  welche  in 
der  A^e  der  Linse  ^ch  befinden  und  fest  mit  ihr  ver- 
bunden sind. 

^  Wenn  man  sich  von  der  Zweckmäfsigkeit  der  ge- 
troffenen Vorkehrungen  bei  Versuchen  dieser  Art  über- 
zeugen will,  so  giebt  die  einfache  plancouvexe  Linse  das 
Mittel  ab.  Bei  dieser  Linse  ist  der  eine  Hauptpunkt  be- 
kannt; er  liegt  da,  wo  die  sphärische  Fläche  von  der  Axe 
geschnitten  wird»  Ist  also  ihre  convexe  Seite  dem  Bilde 
zugewandt,  so  mufs  ^=a  sejn.  •  Ich  nahm  eine  plan- 
convexc  Linse  aus  einer  Doppellupe,  und  fand  a=29'",39, 
und  die  Verschiebung  des  Mikroskops  «'=29"',34.  Bei 
einer  Collectivlinse  aus  einem  Fernrohr  fand  ich  durch 
zwei  verschiedenartige  Beobachtungen  ar=13'^36  und 
=  13"',34.  Die  Verschiebung  des  Mikroskops  betrug 
I3"',23,  13  ",25  und  13",24.  Solche  Linsen  müssen  öbri- 
gens,  da  sie  nicht  achromatisirt  sind,  gehörig  abgebloi- 
det  werden. 

Da  meine  Absicht  in  diesem  Aufsatz  vornehmlich 
gewesen  ist,  die  Brennweite  bei  einem  System  von  Lin- 
sen finden  zu  lehren,  d.  h.  in  Fällen,  wo  die  bisher  übli- 
chen und  angewandten  Methoden  kaum  eine  Annäherung 
gewähren,  so  war  ich  wegen  der  Unkenntnifs  der  Lage 
des  Hauptpunkts  genöthigt  a  verhältnifsmäfsig  grofs  zu 
wählen.  Diefs  ist  aus.  anderweitigen  Gründen  nicht  vor- 
theilfaaft.  Hat  man  nämlich  bei  Bestimmung  der  Gröfse 
a  den   Fehler  da  begangen,  so  entsteht  hieraus  für  p 

der  Fehler  ^^öf.      Dieser  letztere  ist  nahe  da,  wenn 


das  Ob)ect  weit  entfernt  ist;  er  wird  um  so  kleiner,  )e 
näher  das  Ob^ct  der  Linse  steht.  Befindet  es  sich  z^  IB. 
in  der  doppelten  Entfernung  der  Brennweite,  so  wäre 
auch  as=i2p,  und  daher  dp  nur  der  vierte  TheiT  voa 
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da.  Da  sich  nunmehr  die  Lage  des  ersten  Hauptpunkts 
bis  auf  -pV  Lüiie  fimlen  lä£st,  so  kann  man  diese  Kennt- 
nifs  benutzen,  die  Objecte  näher  bringen  und  a  immer 
noch  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  bestimmen.  Messun- 
gen der  Brennweite,  wie  sie  vorher,  mittelst  Objecte  in 
gröfserer  Entfernung,  angegeben  worden,  würden  dann 
nur  den  ersten  Grad  der  Annähelrung  bilden,  und  man 
würde  hierauf  das  Ob)ect  so  viel  nähern  können,  als  es 
angeht,  d.  h.  so  viel  als  die  Rücksicht  auf  die  nöthige 
Lichtstärke  ubd  besonders  auf  die  drei  Arten  von  Ab- 
weichung der  Linse,  welche  im  Yerhältnifs  von  a*  wach- 
sen, es  erlauben.  Versuche  in  diesem  Betracht  anzu- 
stellen, bin  ich  durch  anderweitige  UntersuchuDge»  ver- 
liindert  word^i. 

Königsbierg,  im  Juli  1844.    . 


IV.     Ein  Paar  optische  Versuche; 
von  Dr^  L.  Merz  in  München. 


l)  Polarisation  mit  einem  blofsen  GlaiwurfeL 

i^chon  wenn  Bian  ein  sdinell  gekühltes  Glaspar^llelepi- 
ped  etwas  schief  vor  sich  hinb^U,.  so  dafs  man  von  der 
oba-en  der  i&wei  polirten  Flächen  das  Licht  der  Wql- 
keäi  durch  fiefiex&oft  ia's.  Auge  bekommt,  sieht  man  mehr 
oder  minder  ein  Farbenspiel,  welches  nur  von  der  Po- 
larisation im  Innern  des. Glases  kommen  kann.  Es  bat 
diefft  einige  Aebniichkeit  mit  einer  andern  Erscheinung: 
Kehrt  man  nämlich  ein  Prisma  von  ziemlich  spitzem  Win- 
kel mit  der  Basis  von  sich  lunweg,  und  sieht  dann  iv^n 
oben  schief  darauf,  so  sieht  man  die  prismatischen  F,9r- 
ben  der  verkehrt  reflectirten  Gegenstände  viel  lebhafter 
*al8  durch's  Prisma  hindurch,  denn  die  Strahle^  wd  hier 
^zwei  Mal  gebrochen  worden,  so  viel  ibrer  nämlich,  yon 

PoggendörfT«  Aanal  Bd.  LXin.  n  \ 
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der  anteren  Fläche  des  Prismas  reflectirt  sind,  und  ha- 
ben dadurch  eine  stärkere  Zerstreuung  erhalten,  woza 
überdiefs  die  gröfsere  Schiefe  des  Einfallswinkels  bei- 
trägt. So  werden  nun  die  von  einer  Wolke  kommen- 
den Strahlen  an  der  oberen  Fläche  jenes  Parällelepipe- 
dons  gebrochen,  an  der  unteren  reflectirt,  und  diese  re- 
flectirten  werden  nochmals  beim  Austritt  ah  der  oberen 
gebrochen,  doch  alles  nur  in  geringem  Maafs,  weil  man 
erstens  mit  parallelen  Flächen  zu  thun  hat,  und  zwei- 
tens der  Einfallswinkel,  um  eine  Totalreflexion  zu  ver- 
meiden, nicht  grofs  seyn  darf,  gerade  so  wie  das  Prisma 
bei  gröfserem  Brechungswinkel  die  reflectirt en  Farben 
nicht  mehr  zeigt  Dabei  haben  nun  auch  die  Strahlen 
im  Innern  des  gekühlten  Glases  eine  solche  Einwirkung 
erhalten,  dafs  sie  die  prismatischen  Farben  nicht  mehr 
in  gewohnter  regelmäfsiger  Folge,  sondern,  je  nach  der 
statthabenden  Spannung  des  Glases,  verzogen  zeigen,  wie 
wir  es  auch  bei  der  gewöhnlichen  Polarisation  gekühlter 
Gläser  finden.  Am  deutlichsten  jedoch  kann  man  eine 
solche  Polarisation  ohne  Polarisationsinstrument  au  ei- 
nem auf  alle^  sechs  Seiten  geschliffenen  und  polirten 
Würfel  von  schnell  abgekühltem  Glase  wahruiehmen. 
Sieht  man  bei  gehöriger  Stellung  von  oben  her  in  den- 
selben hinein,  so  sieht  man,  vorzüglich  von  den  Kanten 
und  E>cken  ausgehend,  ein  hübsches  Farbenspiel  von  bei- 
stimmten Figuren.  Hier  nämlich  wirken  nicht  nur  Bre- 
chung und  Reflexion  der  oberen  und  unteren  Fläche» 
sondern  auch  noch  jene  der  Seitenflächen  ein,  man  sieht 
durum  auch  bei  guter  Stellung  die  Polarisation  im  Innern 
des  Glases  selbst,  nicht  nur  zunächst  an  der  Oberfläche, 
fch  habe  diesen  Würfel  noch  unter  einem  Polarisations- 
instrument, wie  deren  seit  Fraunhofer  im  Institut  mei- 
nes Vaters  gefertigt  werden,  untersucht,  und  will,  auch 
auf  die'  Gefahr  hin,  schon  Bekanntes  zu  wiederholen, 
wenige  Bemerkungen  hier  folgen  lassen,  weil  sie  einige 
bisher  weniger  hervorgehobene  Momente  enthalten  mö- 
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gen.  Der  Würfel  zeigt  zimSchst  nicht  nach  allen  drei 
AxcD  die  gleichen  Erscheinungen.  Ist  in  deren  nach  auf- 
wärts, d.  h.  bei  senkrechter  Stellung  der  Kanten  gegen 
die  einfallenden  Strahlen »  aus  WeiCs  in  die  Ecken,  bei 
schiefer  Stellung  aus  Dunkel  in  die  Kantenmitlen  verlau- 
fenden, hyperbolischen  Bögen,  das  eine  Mal  das  Roth 
in  ihrer  Mitte  vorherrschend,  so  ist  es  in  der  zweiten 
Axenrichtung  die  grüne  Farbe,  uud  in  der  dritten  eine 
flunkle,  ziemlich  unentschiedene  blaue  Farbe.  Dreht  man 
den  Würfel  um  eine  seiner  Kanten,  so  geht  allmälig  die 
eine  Farbe  in  die  andere  über.  Es  ist  diefs  eben  so, 
wie  wenn  die  oberen  beiden  Spiegel  des  Instruments 
bald  senkrecht,  bald  parallel  zum  polarisirenden  Spiegel 
stehen,  und  dabei  der  Würfel  Roth,  Grün,  und  bei  Zwi- 
schenstellungen die  Uebergänge,  oder  bei  der  Stellung 
nach  einer  seiner  Axen,  in  welcher  die  mindeste  Span*- 
nung  stattgefunden  zu  haben  scheint,  keine  Farbe  vor 
der  andern  stärker  hervortreten  läfst.  Beobachtet  man 
statt  der  Spiegel  mit  einem  Doppelspath,  so  sieht  man 
bei  dessen  Drehung  das  gewöhnliche  Bild  mit  dem  un- 
gewöhnlichen wechseln,  jedenfalls  aber,  wenn  in  dem  ei- 
nen das  Grün  hervortritt,  so  in  dem  andern  das  Roth;^ 
und  umgekehrt.  Merkwürdig  ist,  dafs  ein  Glimmerblätt- 
chen,  das  bei  der  parallelen  Stellung  des  Instruments 
Roth  und  bei  der  senkrechten  Grün  zeigt,  weder  das 
Roth  noch  das  Grün  des  Würfels  besonders  ändert,  da^ 
gegen  das  Blau  im  ersten  Fall  in  Grün,  im  zweiten  in 
Roth  verwandelt.  Ich  habe  auch  ein  Paar  solcher  Wür- 
fel übereinandergestellt,  doch  die  Erscheinung  nur  com«- 
pUcirter  und  weniger  rein  gesehen;  ich  will  darum  lie« 
ber  die  Wahrnehmungen  von  mehreren  dünnen  Parallele'^ 
pipeden  beifügen.  Gewöhnlich  zeigt  ein  einziges  solches^ 
wenn  seine  Kanten  schief  gegen  die  Richtung  der  Strahl 
len  gestellt  sind,  unter  dem  Polarisationsinstrument  in  der 
Mitte  bei  Parallelstellung  der  Spiegel  einen  blauen  braun^ 
gesäumten  Fleck,  bei  senkrechter  Stellung  ist  dieser  aber 
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gelb   und  weifpgesäumt.      Bringt  man   auf  das  erste  em 
zweites,   so   geht  der  blaue  Fleck  in  Roth,  der  braune 
Saum  in  Blau,  der  gelbe  Fleck  in  Blau,  und  der  weifsc 
Saum  in  Rolh  über;  bei  drei  Parallelepipeden  sieht  man 
alle  sieben  prismatischen  Farben  bestimmter,  nur  im  zwei- 
ten Fall  in  umgekehrter  Folge;  bei  weilerer  Vermehrang 
der  Gläser  wird  die  Erscheinung  nur  complicirler.     Diese 
Wahrnehmungen  gelten  übrigens  nicht  TOn  allen  Gläsern 
gleich,  weil  nicht  bei  allen  die  Abkühlung  gleicherweise 
stattfindet.      Im  Vergleich  mehrer  dünner  Gläser  mit  ei- 
nem einzigen,  das  so  dick  ist,  wie  die  andern  zusammen, 
fand  ich  in  den  meisten  Fällen  die  Polarisation  bei  den 
ersteren    weniger   rein  und  intensiv  erscheinend,    wohl 
weil  durch   die  Reflexion   an   den  Zwischenflächen  viel 
Licht  verloren  geht.      Diese  Steigerung  der  Polarisation 
mit  der  Dicke  und  Zahl   der  Gläser  steht  eigentlich  im 
Gegensatz  zur  Polarisation  bei  den  Farben  dünner  Blätt- 
chen, die  Bedingungen  sind  aber  in  beiden  Fällen  auch 
andere.     Noch  will  ich  bemerken,  dafs  man  jenen  Wür- 
fel, der  durch  sich  selbst  schon,   indem  er  die  nöthigen 
Spiegel  enthält,  ein  Polarisationsinstrument  ist,  am  besten 
so  verfertigt,  dafs, man  dem  Glas  zuerst  die  Würfelform 
giebt,  es   am   Feuer  bis  zum  Weichwerden   glüht,  tnad 
dann  auf  Holz,  damit  es  nicht  springt,  dem  Luftzug  aus- 
setzt, danach  aber  schleift  und  polirt.      Gelegentlich  er- 
wähne  ich,    dafs   mir  neulich   ein  schlecht  geschliffenes 
Doppelobjectiv  unter   die   Hand   gekommen  ist,  welches 
an  seinen  Innenflächen  zwei  Berührungspunkte  hatte,  und 
darum   die  Newtonianischen  Ringe   doppelt  und   in  ein- 
ander verlaufen  zeigte,  ungefiihr  wie  bei  der  Polarißaftion 
von  zweiaxigen  Krystallen,  nur  dafs  das  schwarze  Kreuz 
fehlte.      Ob   nicht   einige  Aehnlichkeit  der  Bedingimgpn 
stattfindet?  die  Curve  nähert  sich  der  Lemniscate.    OlM^n 
f(ihrt6  ich  die  Veränderung  von  einer  Farbe  ib  die  oii- 
derc  bei   Vermehrung  der  Glasschictiten  an;  ein  Hboli- 
ches,  dach  auf  andierer  Wirkung  beruhendes,^  PhäDoteen 
bot  sich* mir  in  Folgendem:  Mehrere  Gläser,  die  sämmt 
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lic^  giünfarbig  vom  Ursprung,  durch  eroe  düane  gelbe 
Ueberfangsschicht,  aber  von  blauer  Farbe  waren,  gaben, 
wenn  ihrer  drei,  vier  oder  fünf  hintereinandergelegt  wur- 
den, beim  Durchisefaen  ein  inmier  dunkleres  Blau,  das  - 
alLnälig  dem  Violelt  sich  näherte ;  ein  sechstes  Glas  ver- 
wandelte aber  dieses  schon  in  ein  entschiedenes  Roth, 
das  bei  noch  mehr  Gläsern  immer  tiefer  sich  auswies. 
Rein  blaues  Glas  zeigte  nie  einen  solchen  Uebergang. 
Zur  Zeit  finde  ich  noch  keine .  genügende  Erklärung  d^ 
von  in  der  Absorptionstfaeorie;  nur  möchte  daraus  etwa 
noch  zu  folgern  seyn,  dafs  das  Roth  sehr  wohl  in  der  Ab- 
stufung des  Spectrums  auch  hinter  Violett  zu  stehen  kom* 
men  könnte.  Vielleicht  haben  andere  Physiker  bestimm- 
lere Versuche  hierüber  gemacht. 

2)  Teicskoprsches  Curiosurn. 

Mein  Bruder,  der  sich  dem  optischen  Institute  wid- 
met |  machte  mich  neulich  auf  eine  von  ihm  gemachte 
Beobachtung  aufmerksam.  Richtet  man  ein  gewöhnliches 
astronomisches  Ocular,  von  nicht  gar  starker  Vergröfee- 
uriing,  und  am  Ende  einer  hinlänglich  langen,  von  vorn 
mit  einer  engen  Blendung  versehenen,  Röhre  befestigt» 
ge^en  einen  nähern  oder  fernem  Gegenstand,  so  sieht 
man  unerwarteterweise  ein  zwar  nicht  sehr  deutliches, 
aber  vergrößertes  und  aufrechtes  Bild  desselben,  so  dafs 
man  hier  ein  Fernrohr  ohne  Objectivglas  erhält.  Je 
langer  die  Röhre  und  je  kleiner  die  Blendungsöffnung 
ist,  desto  gröfser  und  reiner  erscheint  das  Bild;  man 
wird  daher  sogleich  mit  Recht  folgern,  daCs  die  Erklli^ 
raiig  des  Phänomens  lediglich  auf  der  Porta'schen  Ca- 
mera obscura  beruht..  In  der  TJiat,  die  durd»  die  enge 
Oeffnung  gegangenen  Strahlen  entwerfen  im  Hintergrund 
ein  verkehrtes  Bild  des  Gegenstandes^  und  dieses  wird, 
vrie  z,  B.  bei  Beobachtung  der  Beugungsfransen  geschieht/ 
mit .  einer  vergröfsernden  Lupe  betrachtet  und  aufrecht 
gemacht.      Einige  Verschiebung  des   Oculars  ändert  in 
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der  Ersdieinung  nicht  gar  viel,  and  ^hen  dieses  bewdst 
wiederum,  was  ich  in  meinem  Schriftchen:  »Die  neuern 
Verbesserungen  am  Mikroskop,  nebst  den  sie  begleiten- 
den Aenderungen  in  der  Dioptrik.     München,  J.  Paim's 
Hofbuchhandlung  1843,«  nl^her  zu  beleuchten  Gelegen- 
heit hatte,  dafs  wir  nicht  mit  parallelen,  sondern  etwas 
divergenten  Strahlen  sehen.     Zum  Gebrauch  dient  natür- 
lich ein  solches,  wenn  ich's  sagen  soll,  kopfloses  Fem- 
rohr noch  weniger  als  ein  anderes,  dessen  Construction 
mir  früher  beifiel.     Klügel  hat  nSmlich  in  Gilbert's 
Annalen  1810,  3.  Stück,  und  in  seiner  Dioptrik  von  der 
achromatischen  Construction  der  Oculare  gesprochen.  Die 
Franzosen    und  Italiener  haben  solche  Oculare  bereits 
auch  als  Mikroskop-Ob) ective  angewendet,  und  Santini 
hat  ihnen  in  seiner  »  Teorica  degli  siromenti  otiicu    Pa- 
dova   1828,«  ein   eigenes   Kapitel  gewidmet.     In  ähnli- 
cher Weise,  wie  für  Mikroskope,  könnte  man  nun  auch 
Objective  für  Femröhre  von  einer  einzigen  Glasart  machen, 
und  zwei  Planconvexlinsen  in  gehörige  Entfernung  von  ein« 
ander  gebracht,  geben  wirklich  ein  nahezu  befriedigendes 
Bild.      Indefs  diese  Entfernung,  wenn  auch  noch  nicht 
gleich  der  Summe  der  beiderseitigen  Brennweiten,  denn 
hiefür  erhielte  man  nur  wieder  Parallelstrahlen,  ist  doch 
so  grofs,  und  das  Fernrohr  würde  dadurch  an  Verkür- 
zung so  wenig  gewinnen,  dafs  Jeder,  dem  nicht  das  Flint- 
glas zu  sehr  mangelt,  gerne  bei  den  gewöhnlichen  achro- 
matischen Objectiven   um   so  mehr  stehen  bleiben  wird, 
als  die  Kugelabweichung  noch  zu  viel  in's  Gewicht  fällt, 
und  ich  will  daher  mich  nicht  weiter  dabei  aufhalten.  — 
Schliefslidi,  weil  ich's  nicht  anderswo  gut  anbringen  kann, 
möchte  ich  einige  Naturforscher,   die  hiefür  mehr  Gele- 
genheit haben,  als  ich,   bitten,  verschiedene  Diamanten 
auf  ihre  FlMchen   unter  dem  Mikroskop  zu  untersuchen. 
Ich  sah  an  ein  Pa^r  solcher  gut  geschliffener  Diamanten 
feine   Furchen,   und  wHre  geneigt,  wenn  sich  an  allen, 
auch  bei  bester  Politur,  solche  Furchen  fänden,  einiges 
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Ton  dem  Glanz  uad  Licbtspiel  des  Diamanten,  ob  jener 
mm  Feuer  oder  Wasser  heifse,  ihnen  zuzusdureiben,  wie  sie 
z.  B.  die  Furchen  der  Perlmutter  deren  irisirenden  Glanz 
mittelst  Beugung  und  R^exion  verursachen.  Die  Bre- 
cbuDg,  die  bei  der  Perlmotter  wegfällt,  wird  beim  Dia- 
maot  jedenfalls  zur  Erhöbung  des  Phänomens  beitrageu. 


V.    Untersuchung  einiger  Verbindungen  des  TVis- 
rnuths,  besonders  in  Bücksicht  der  Zusam- 
mensetzung des  FFismuthoxyds ; 
von  TV.  Heintz. 


Ijs  möchte  wohl  keinen  einfachen  Körper  geben,  des- 
sen Atomgewicht  man  so  oft  ändern  zu  müssen  sich 
berechtigt  geglaubt  hat,  als  das  Wismulh.  In  frühe- 
ster Zeit  nahm  man  mit  Berzelius  an,  dafs  das  Oxjd 
aas  einem  Atom  Metall  und  einem  Atom  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt sey,  bis  Du  long  und  Petit  die  specifi- 
sche  Wärme  als  ein  Mittel  zur  Controle  der  Atomge- 
wichte der  Elemente  aufstellten.  Hienach  mufste  das 
Atomgewicht  des  Wismuths  um  die  Hälfte  erhöht  und 
sein  Oxyd  aus  zwei  Atomen  Metall  und  drei  Atomen 
Sauerstoff  bestehend  gedacht  werden.  Diese  Ansicht 
herrschte  bis  zu  der  Zeit,  wo  Strom  eye  r  das  Wis- 
muthsuperoxyd  entdeckte  und  analysirte.  Seine  Unter- 
suchung schien  zu  beweisen,  dafs  darin  auf  dieselbe 
Menge  Metall  1^  Mal  so  viel  Sauerstoff  enthalten  sey, 
als  Lagerhjelm  in  dem  Oxyde  gefunden  hatte.  Darauf 
gründend,  kehrte  Berzelius  und  alle  anderen  Cihemi- 
ker  zu  der  früheren  Annahme  der  Zusammensetzung  des 
Wismuthoxyds  zurück,  so  dafs  also  das  Oxyd  =Bi  und 
das  Superoxyd  =Bi   war.      Für  diese  Annahme  sprach 
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auch  die  Untersnohuiig  des  basisch  Salpetersäuren  Wis- 
mulhoxyds,  die  von  Duflos  bald  darauf  bekannt  ge- 
macht und  von  Herberger  bestätigt  wurde,  Duflos 
stellte  nämlich  folgende  Formel  fQr  dieses  Salz  auf: 

Bipif+3BiH. 
Wollte  man  nach  dieser  Zusammensetzung  eine  Formel 
herstellen y  die  der  Annahme   Gentige  leistete,  dafs  das 
Wismuthoxyd  aus  zwei  Atomen  Wismuth  und  drei  Ato- 
men Sauerstoff  bestände,  so  würde  sie  etwa  folgende  seyn: 

0141^3^.9^  oder  Bi»8^-3BlH^ 
Beide  sind  zu  compitcirt,  um  annehmbar  zu  seyn. 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Verbindungen  sind  die 
einzigen,  welche  für  die  oben  angeführte  Formel  des 
Wismuthoxyds  sprechen.  Gegen  die  von  Strom ey er 
für  das  Wismuthsuperoxyd  aufgestellte  erhoben  siqh  bald 
gegründete  Zweifel.  Zuerst  war  es  Jaquelain,  Jer  m 
diesem  Körper  einen  fast  5  Proc.  betragenden  Geholt  an 
Kali  nachwies,  also  den  Hauptgrund,  das  Wismuthoxyd 
aus  1  Atom  Metall  und  l  Atom  Sauerstoff  bestehend  zu 
betrachten,  umstiefs.  Dennoch  hat  sich  bis  vor  einiger 
Zeit  diese  Ansicht  ziemlich  in  den  Lehrbüchern  erhalten. 

Im  Jahre  1842  machte  Arppe  ')  eine  Abhandlung 
über  die  höheren  Oxydatiousstufen  des  Wismuths  be- 
kannt, die  mir  leider  nicht  im  Original  vorliegt,  sondern 
nur  in  den  Auszügen,  die  sich  in  Berzelius's  Jahres- 
bericht 1843  und  in  der  neuesten  Au9gabe  seines  Lehr- 
buchs vorfinden.  Daraus  scheint  hervorzugeben,,  dafs  es 
Arppe  nicht  geglückt  ist,  eine  Methode  zu  finden,  vfo- 
nach  mit  Sicherheit  ein  reines  Superoxyd,  das  mit  kei- 
ner andern  OxydaUonsstufe  gemengt  ist,  dargestellt  wer- 
den könnte.  Dessen  ungeachtet  hält  Berzelius  nach 
seinem^  neusten  Lehib^che  diese  Arbeit  für  genügend,  um 
die  Ansiclit  von  der  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds, 
wonach  es  aus  2  At.  Metall  und  3  At.  Sauerstoff  be- 

1)  Ä'.   Vit.  Akad,  Handi 
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steht,  7XX  begründen.  Wenn  ich  nun  auch  durch  meine 
Arbeit  zu  demselben  Endresultate  gelangt  bin,  so  ist  es 
mir^  doch  gelungen,  nachzuweisen,  dafs  die  Versuche,  auf 
welche  er  diese  Ansicht  stützt,  ungenügend  sind,  dafs 
also  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  derselben  noch  erst 
zu  liefern  war.  Ich  hoffe,  dafs  man  diesen  in  der  vor- 
liegenden Arbeit  finden  wird. 

Bald  nach  Arppe  machte  Wert  her  seine  Arbeit 
über  ein  neues  Schwefel -Wismuth  bekannt,  in  der  er 
nachwies,  dafs  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Wismuth  und  heftiges  Glühen  der  geschmolzenen 
Masse  eine  Verbindung  erhalten  werde,  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  mit  der  Ansicht  vereinbar  sey,  wonach 
das  Atomgewicht  des  Wismuths  886,918  ist.  Die  von 
inir  auf  diese  Weise  dargestellte  Schwefelverbindung 
zeigte  folgende  Zusammensetzung. 

1,0175  Grm.  gaben,  in  rauchender  Salpetersäure  ge- 
löst und  mit  salpetersaurem  Barjt  gefällt  (Chlorbajum 
wurde  nicht  angewendet,  um  beim  Auswaschen  die  Bil- 
dung von  basischem  Cblorwismulh  zu  vermeiden ),  1,012 
Grm.  schwefelsaure  Baryterde  und  0,976  Grm.  Wismuth- 
oxyd.     Diefs  entspricht  in  100  Tbeilen: 

Bcrcclinet.  ^1330,377,      =«86.918. 

Schwefel       13,72  Proc.         13,14        S  2S 

Wismuth      86,20     -  86,86        Bi  3Bi 

99,92  100,00. 

Dieser  geringe  Ueberschufs  von  Schwefel  rührt  wohl 
nur  davon  her,  dafs  das  Glühen  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt worden  war.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung wird  also  durch  die  Formel  BiS  ausgedrückt, 
wenn  das  Atomgewicht  des  Wismuths  =1330,377  ist. 

In  ganz  neuster  Zeit  hat  Thomson  ^)  eine  Arbeit 

1)  Proceedinffs  af  ihe  Glasgow  phiiosophical  societjr,  1841  — 1842, 
p.4. 
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über  die  Oxyde  des  Wismuths  geliefert,  woria  er  aa&er 
dem  bekanoten  Oxyd  ein  Suboxjd  und  eine  S^ure  be- 
schreibt, und  ihre  Zusammensetzung  angiebt.  Er  legt 
seineu  Rechnungen  die  Ansicht  von  der  Zusammensetzang 
des  Wismuthoxjds  zu  Grunde,  welche  auch  Berzelius, 
wie  ich  eben  anführte,  in  neuster  Zeit  annimmt,  uud 
stellt  folgende  Formeln  auf:  für  das  Suboxyd  Bi,  fär  die 
Wismuthsäure  Bi.  Durch  Versuche  aber  habe  ich  mich 
überzeugt,  dafs  die  von  ihm  analysirten  Stoffe  nicht  rein 
gewesen  seyn  können.  Das  Suboxyd  stellte  er  dar,  in- 
dem er  Wismuthmetalt  bei  gelinder  Temperatur  an  der 
Luft  unter  stetem  Umrühren  schmelz,  und  das  entstan- 
dene graue  Pulver  von  dem  nicht  oxydirten  Metall  ab- 
siebte. Ob  durch  das  Sieb  eine  vollständige  Abschei- 
dung dieses  letzteren  erzielt  werden  könne,  möchte  wohl 
von  vorn  herein  bezweifelt  werden  müssen.  Aufserdem 
zeigte  mir  aber  auch  ein  Versuch,  dafs  Wismuthmetall, 
das  durch  Zink  aus  seiner  Auflösung  in  Salpetersäure 
als  höchst  feines  Pulver  abgeschieden  worden,  wenn  es  an 
der  Luft  nicht  einmal  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  wird, 
mehr  Sauerstoff  aufzunehmen  vermag,  als  es  nach  Thorn- 
son's  Formel  aufzunehmen  im  Stande  wäre. 

0,6937  Grm.  auf  die  augeführte  Weise  dargestell- 
ten Wismuths  nahmen  innerhalb  16  Stunden  bei  einer 
Temperatur  zwischen  200*^  und  220«  um  0,0368  Grm. 
an  Gewicht  zu,  hätten  aber  nach  der  Formel  Bi  nur 
0,0261  Grm.  Sauerstoff  aufnehmen  dürfen.  Es  ist  daher 
keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  Thomson 's  Wismuth- 
suboxyd  ein  Gemenge  des  Oxyds  uud  des  Metalls  war. 

Seine  Wismuthsäure  stellte  Thomson  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  mittelst  unterchlorigsauren  Natrons  (?) 
dar,  wusch  aber  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Essig- 
säure aus.  Nachdem  derselbe  bei  300«  F.  getrocknet 
war,  glühte  er  ihn  und  brachte  den  Gewichtsverlust  als 
Sauerstoff  in  Rechnung.  Als  ich  diesen  Versuch  nach- 
machte, schwärzte  sich  der  Niederschlag   beim  gelinden 
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Erbitz^i  durch  aasgesohiedene  Kohle,  ein  Beiveis,  dafs 
Essigsäure  in  demselben  enthalten  vrar. 

In  der  That  zeigten  mir  wiederholte  Versuche,  dafs 
nur  durch  eine  bedeutende  Menge  concenirirter  Essig- 
säure das  Wismuthoxyd  sowohl,  wie  das  gebildete  essig- 
saure Wismuthoxyd  vollständig  ^entfernt  werden  kann, 
worauf  ich  weiter  unten  zurückkommen  werde.  Die  von 
Thomson  aufgestellten  Formeln  sind  daher  als  unbe- 
gründet anzusehen. 

Um  die  Frage  über  die  Zusammensetzung  des  Wis- 
muthoxjds  zu  entscheiden,  bemühte  ich  mich  besonders 
ein  Wismuthchlorür  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg. 
Es  würde  ermüden,  wollte  ich  alle  die  Versuche  genau 
beschreiben,  die  ich  zu  dem  genannten  Zweck  gemacht 
habe.  Doch  kann  ich  nicht  unterlassen,  die  hauptsäch- 
lichsten mit  ihren  Resultaten  kurz  anzuführen,  um  da- 
durch vielleicht  anderen  Chemikern  vergebliche  Mühe  zu 
sparen. 

1 )  Trocknes  Chlorwismuth  wirkt  weder  bei  der  Glüh- 
hitze, noch  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es  nur  eben 
schmilzt;  auf  Wismuth  ein. 

2)  Wird  trocknes  Chlorwismuth  in  einem  Strom 
von  Wasserstoff  erhitzt,  so  erhält  man  es  in  dem  käl- 
teren Theile  des  Apparats  unverändert  wieder.  Bei  mei- 
nen Versuchen  war  es  manchmal,  wenn  das  angewen- 
dete Wasserstoffgas  schwefelwasserstoffhaltig  war,  durch 
geringe  Mengen  Schwefelwismuth  gefärbt.  Andererseits 
belegte  sich  oft  das  Glasrohr  mit  einem  weifsen  Körper, 
der  bei  nicht  zu  starker  Hilze  sich  weder  verflüchtigte, 
noch  sonst  veränderte.  Es  war  diefs,  wie  die  weiter  un- 
ten angeführte  Analyse  beweist,  basisches  Chlorwismuth, 
welches  dadurch  erzeugt  seyn  mochte,  dafs  das  Was- 
serstoffgas Spuren  von  atmosphärischer  Luft  enthielt. 

3)  Trocknes  Chlorwasserstoffgas  über  glühendes  Wis- 
muth geleitet,  greift  dasselbe  kaum  an.  Es  bildeten  sich 
nur  Spuren  von  Wismuthchlorid. 
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4 )  Leitet  man  trocknes  Chlorwasserstoffgas  über  das 
von  Wert  her  entdeckte  Schwefelwisintith,  während  man 
es  einer  starken  Hitze  aussetzt,  so  erhält  man  Wismulh- 
chlorid,  das  noch  geringe  Mengen  Ton.SchweCelwismiJdh 
enthält. 

5)  Leitet  man  Chlor  in  einem  sehr  lan^amen  Strom 
über  Wismuth,  das  nur  bis  znm  Sobm^en  eiitilzt  wird, 
so  erhält  man  eine  geschmolzene  Masse,  deren  Zusam- 
mensetzung nach  einer  Analyse  die  des  Wiamithehlorids 
ist,  obgleich  sie  in  meinen  Versuchen  eine  eigenthümli- 
che  Farbe  zeigte:  sie  war  nSmlich  im  geschmolzeneil  Zur 
Stande  und  im  durchfallenden  Lichte  violett  gefärbt.  Ich 
glaube  daher,  dafs  eine  unwägbare  Menge  einer  Yeruii- 
reinigung  diese  Farbenveränderung  bedingt  habe. 

So  wenig  mir  diese  Versuche  zur  Darstellung  eines 
Wismuthchlorürs  haben  glücken  wollen,  eben  so  wenig 
gelang  es  mir,  aus  dem  Oxalsäuren  Wismuthoxyd  durch 
schwache  Hitze  eine  niedrigere  Oxjdationsstufe  des  Wis- 
muths  darzustellen,  wie  es  bekanntlich  aus  dem  Oxalsäu- 
ren Bleioxjd  gelungen  ist.  Erhitzt  man  das  iOxalsacore 
W^ismuthoxyd  in  einer  Retorte  bis  200^  und  etwas  dar- 
über, so  entweicht  Kohlensäure  und  mir  eine  höchst  ge- 
ringe Spur  von  Kohlenoxydgas.  Oft  erhält  man  aoch 
nicht  einmal  diese.  Der  Rückstaiid'  in  der  Retorte  ist 
grauschwarz,  enthält  aber  Kohlensäure,  und  scheint  ein 
Gemenge  von  metallischem  Wismuth  und  kohlensaurem 
Wismuthoxyd  zu  seyn. 

Bei  der  ersten  Analyse  nämlich,  die  ich  mit  dem- 
selben anstellte,  erhielt  ich  aus  1,IS^05  Gnn.  der  Sub- 
stanz 1,0895  Grm.  W^ismuth  und  0,077a  Grm.  Wasser, 
d.  h.  0,0687  Grm.  Sauerstoff.  Diefs  giebt  in  Procenten 
91,52  Wismuth  und  5,77  Sauerstoff.  Es  er^bt  sich  da- 
her ein  Verlust  von  2,7r  Proc. 

In  der  zweiten  Analyse  bestimmte  ich  zugleich  den 
Kohlensäuregehalt.  0,8835Grm.  gaben  0,7975  Gnn.  Wis- 
muth, 0,0553  Grm.  W^asscr  «wd  0,0428  Grm.  Kohlen- 
säure.    Diefs  beträgt  in  Procenten  90,27  Wismuth,  5,57 
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Saoersfoff  und  4,Bi  Kohlensäure.  Yergleiclit  man  den 
Sauerstoff  der  gefcuidenen  Menge  Kohlensäure  mit  dem 
^ü  WismiA(h' gebunden  gewesenen ,  so  findet  man,  dafe 
sie  sich  verbalten»  wie  2  :  3,  denn  4,84  Kohlensäure  ent- 
balteu  3,52  Sauerstoff  und  3,52  :  5,57  =2  :  3,16.  Diefs 
ist  dasselbe  Verhältnifs,  in  welchem  der  Sauerstoff  der 
Säure  im  kohlensauren  Wismuthoxjde  zu  dem  der  Basis 
steht,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde* 

Wenn  hier  alle  meine  Versuche  gescheitert  sind,  so 
bin  ich  um  so  gliicklicher  gewesen  bei  der  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  des  Wismuthspperoxjds. 

Iqh  habe  gezeigt,  daCs  die  Arbeit  von  Thomson 
über  diesen  Gegenstand  unrichtig  ist;  es  bleibt  mir  hier 
nur  übrig,  nachzuweisen,  dafs,  wenn  auch  die  unmittel- 
bar von  Arppe  gefundenen  analytischen  Resultate  rich- 
tig, sejrn  mögen,  sie  dennoch  in  sofern  unzuverlässig  sind, 
als  die  zur  Analyse  angewendete  Substanz  unrein  gewe- 
sen seyn  mufs.  Berzelius  besehreibt  Arppe's  Methode, 
wie  folgt : 

»Man  tropft  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  eine 
Laug€|voQ  kßU£»tischem  Kali,  wodurch  ein  sehr  fein  zer- 
Iheiltes  Wismuthoxydhydrat  niedergeschlagen  wird,  wel- 
ches man  na^h  beeqdigler  Fällung  mit  dem  überschüssi- 
gen Kalihydrat  kocht,  wphl  auswäscht  und  dann  noch 
feucht  mit  einer  so  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat 
mischt,  daCs  si^e  beim  Erkalten  Krystalle  absetzt.  In  die- 
ses warme  Gemenge  legtet  man  .Chlorgas,  welches  so- 
gleich unter  Entwicklung  von  Wärme  absorbirt  wird. 
Geschieht  das  Einleiten  rasch,  so  erhäU  man  in  sehr  kur- 
zer Zeit  eine  blutrothe  Masse  von  schöner  Farbe.  Die 
geklärte .  Flüssigkeit  ist  ebenfalls ,  roth  gefärbt.  Die  un- 
gcjlösite  ^athe  Masse  wird  durch  Waschen  von  der  Mut- 
terlauge befreit,  aber  man  kann  nicht  den  ganzen  Gehalt 
von  Alkali  auß.waschen,  indqm  das  Durc^igcliende  noch 
alkalisch. ist,. selb^  wenn  das  Wasdiea eine  Woche  fort- 
gesetzt wurd^^v,  Der  rocthe  Körper  enthält  aufserdem  noch 
chlorige  Säure.      Digerirt  man  ihn  gelinde  mit  verdünn- 
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ter  Salpetersäure,  so  entwickelt  sich  chlorige  Säare,  wäh- 
rend sich  das  Kali  mit  der  Salpetersäure  vereinigt.  Das 
Ungelöste  ist  dann  ein  dunkelrother  Körper,  welcher  aus 
Wismuthoxyd  besteht,  Terbunden  mit  Wismuthsäure. 
Wäscht  man  ihn  aus  und  digerirt  ihn  dann  weiter  mit 
Salpetersäure,  von  der  Stärke,  dafs  sie  Wismuthoxyd 
auflösen  kann ,  so  wird  das  Wismuthoxyd  ausgezogen, 
während  die  Wismuthsäure  zurfickbleibt,  die  man  dann 
auswäscht  und  trocknet,  worauf  sie  wasserhaltige  Wis- 
muthsäure ist.c# 

Ich  führe  hier,  was  Berzelius  nach  Arppe's  Ab- 
handlung über  die  Wismuthsäure  sagt,  wörtlich  an,  weil 
txieine  Bereitungsmethode  des  Wismuthsuperoxyds  genau 
dieselbe  ist,  aber  die  Erscheinungen,  welche  ich  dabei 
eintreten  sah,  von  den  erwähnten  in  vielen  Stücken  sich 
unterscheiden.  So  oft  ich  Chlorgas  durch  eine  copcen- 
trirte  Kalilösung  leitete,  in  der  Wismuthoxyd  aufge- 
schwemmt war,  erhielt  ich  nie  eine  rothe  Farbe.  Ent- 
weder ging  die  hellgelbe  Farbe  des  Wismuthoxyds  in 
die  schmutziggraue  oder  in  die  ochergelbe  über,  )e  nach- 
dem die  Kalilauge  verdünnter  oder  concentrirter  war, 
und  die  geklärte  Flüssigkeit  war  stets  wasserhell.  Je- 
ner graue  Niederschlag  liefs  sich  schwer  und  nur  unvoll- 
ständig durch  Auswaschen  von  chloriger  Säure  befreien, 
der  ochergelbe  dagegen  vollständig,  obgleich  langsam. 
Man  mufs  deshalb  bei  der  Darstellung  des  Wismuthsu- 
peroxyds die  Auflösung  des  kaustischen  Kalis  so  con- 
centrirt  anwenden,  dafs  sie  selbst,  nachdem  sie  mit  dem 
feuchten  Wismuthoxyde  gemischt  ist,  beim  Erkalten  fest 
wird.  Das  Chlorgas  darf  nicht  so  lange  durch  die  Kali- 
lösung geleitet  werden ,  bis  sie  nicht  mehr  alkalisch  ist. 
In  diesem  Falle  wird  man  stets  ein  ochergelbes,  von  al- 
lem Chlor  durch  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  zu 
reinigendes  Pulver  erhalten,  vorausgesetzt,  dafs  das  an- 
gewendete Kalihydrat  rein  war.  Ich  reinigte  es  vor 
dem  Gebrauch  durch  Auflösen  in  Alkohol. 
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Bei  dem  Auswaschen  dieses  ocbergelben  Pulvers  ge* 
schieht  es  fast  immer,  dafs,  wenn  das  kaustische  Kali 
ziemlich  vollkommen  entfernt  ist,  der  Niederschlag  so 
fein  wird,  dafs  er  sich  in  längerer  Zeit  nicht  vollständig 
absetzt  und  sehr  leicht  durch  das  FiUrum  geht.  Man 
thut  dann  am  besten,  ihn  sich  während  einiger  Tage  ruhig 
senken  zu  lassen,  die  überstehende,  noch  trübe  Flüssig- 
keit abzugiefsen,  und  ihn  dann  auf  ein  Filtrum  zu  brin- 
gen, um  ihn  weiter  auszuwaschen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  ochergelbe  Pulver 
enthielt  nur  Kali,  Wasser,  Wismuthoxyd  und  Wismuth- 
superoxyd.  Von  der  Abwesenheit  jeder  Chlorverbindung, 
auch  der  chlorigen  Säure,  Überzeugte  ich  mich  durch 
Schmelzen  einer  Probe  desselben  mit  chlorfreiem  koh- 
lensauien  Natron,  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse 
und  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxjd  zu  der  erhal- 
tenen, vorher  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit. Wenn  man  es  mit  Salpetersäure  von  1,15  spec. 
Gew.  übergiefst,  so  entweicht  keine  unterchlorige  Säure, 
und  wenn  man  nicht  erwärmt,  so  ist  auch  keine  Gas- 
entwicklung zu  bemerken.  Wird  der  Niederschlag,  der 
aber  vollkommen  ausgewaschen  sejrn  mufs,  weil  ein  Bück- 
halt von  Chlorkalium  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  die 
Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure,  und  daher  die  Zer- 
setzung des  Wismulhsuperoxyds  zur  Folge  haben  würde, 
sehr  gelinde  und  wiederholentlich  mit  dieser  Salpeter- 
säure digerirt,  so  ist  man  im  Stande  alles  Kali  und  alles 
Wismuthoxyd  aufzulösen,  während  reines  Wismuthsuper- 
oxyd  zurückbleibt.  Behn  Auswaschen  desselben  ist  es 
gut,  nicht  sogleich  die  starke  Säure  mit  reinem  Wasser 
abzuwaschen,  sondern  erst  verdünntere  Salpetersäure,  zu 
der  man  nach  und  nach  immer  mehr  Wasser  setzt,  und 
dann  erst  reines  "Wasser  anzuwenden,  um  die  Fällung 
des  basisch  Salpetersäuren  Wismuthoxyds  zu  verhindern. 

Das  so  erhaltene  Superoxyd  ist  im  feuchten  Zustande 
dunkel  braunroth,  nach  dem  Trocknen  aber  bildet  es 
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eia  sebr  feines  Wolliges  Pulver  von  der  Farbe  des  Ei- 
seDOxjdhjdrats.  Durch  Chlok^wasserstüffsSure  wird  es 
augenblicklich  anter  starker  Chlorentwieklung  gelöst.  Ist 
die  Säure  verdünnt,  so  scheidet  sich  zugleich  basische^ 
Chlorwismuth  ab.  Concentrirte  Schwefels^re  entwickelt 
daraus  schon  in  der  Kälte  Sauerstoff,  wobei  sich  Wärme 
erzeugt.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  darauf  auflö- 
send, aber  erst  nach  langem  Kochen.  Durch  sehr  lan- 
ges Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,20  spcc.  Gew.  und 
darüber  wird  es  unter  Sauerstoffentwicklung  aufgelöst;  in 
der  Kälte  löst  es  Salpetersäure  gleich  auf,  wenn  zu  der 
Mischung  eine  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in  Alko- 
hol gesetzt  wird.  Um  öS  auf  einen  Gehalt  von  CMcvr 
zu  prüfen,  kann  mau  es  also  in  Salpetersäure  miltelst  die- 
ser Lösung  auflöslich  machen. 

'  Ich  habe  das  Wisüiuthoxyd  auf  die  angeführte  Weise 
drei  Mal  dargestellt,  und  jedesmal  eine  Probe  davon  mit 
gleichem  Resultate  analysirt.  Eben  so  untersuchte  k:h. 
ein  Wismuthsuperoxyd,  das  mit  kochender  Essigsäure, 
statt  mit, Salpetersäure,  ausgewaschen  war,  aber  nicht, 
wie  Thomson  es  gethan  hatte,  mit  verdünnter,  sondern 
mit  grofsen  Massen  starker  Essigsäure.  Seine  Eigeneehdf- 
teil  und  Zusammensetzung  stimmen  mit  denen  der  ^übri- 
gen untersuchten  Quantitäten  überein,  nur 'enthielt  6s 
noch  Spuren  von  Kali.  Die  Methode  dier  AniJyse  war 
folgende. 

Das  bei  100*^  getrocknete  Pnlver  wurde  auf  einem 
Glasschiffchen  in  ein  an  beiden  Enden  offnes  Rohr  ge- 
bracht, und  in  einem  Strom  von  atmosphärisoher  Luft 
geglüht.  Das  darin  enthaltene  Wasser  wurde  in  einem 
Chlorcalciumrohre  aufgefangen  und  gewogen.  Eiben  so 
wurde  das  Glasschiff  mit  dem  zurückgebliebenen  Wis- 
mulhöxyd  gewogen,  und  der  Gewichtsverlust  desselben 
nach  Ablug  des  Wassers  als  Sauerstoff  in  BereckhuBg 
gebracht.  Darauf  wurde  das  erhaltene  .Wismuthoxyd  iu 
demselben  Rohr  im  Wasserstoffgasstrom  geglüht,*  und  der 

Digitized  byVjOOQlC 


65 

darin  enthaltene  Sauerstoff  durch  das  gebildete  Wasser, 
welches  in  eifiem  Chlorcalciumrohr  aufgefangen  wurde, 
i)e8tinimt.  Zur.Controle  wurde  das  rüdständige  Metall 
gewogen,  und  endlich  noch  auf  einen  Gehalt  an  Kali 
untersuclit,  wiewohl  vergebens,  wenigstens  bei  den  Pro- 
ben, die  durch  Salpetersäure  ausgewaschen  waren, 

I.  0,9501  Gnn.  Wismuthsuperoxjd  gaben,  im  Luft- 
strom erhitzt,  0,008  Gnn.  Wasser  und  0,910  Grm.  Wis- 
muthoxyd.  Der  Verlust  beträgt  0,0324  Grm.  Das  zu- 
rückgebliebene Wismuthoxyd  gab,  in  Wasserstoff  ge- 
glüht, 0,814  Grm.  Metall  und  0,1096  Grm.  Wasser,  was 
0,0974  Grm.  Sauerstoff  entspricht. 

II.  1,5325  Grm.  gaben  0,017  Grm.  Wasser  und  1,465 
Grm.  Wismuthoxjd,  Daraus  ergiebt  sich  ein  Sauerstoff- 
verlust von  0,0505  Grm.  Das  Wismuthoxyd  gab,  in  Was- 
serstoff geglüht,  1,315  Grm.  Wismuth  und  0,1693  Grm. 
Wasser,  woraus  der  Sauerstoff  zu  0,1505  Grm.  berech- 
net wird. 

III.  1,333  Grm.  gaben  0,016  Grm.  Wasser,  und 
1,2742  Grm.  Wismuthoxyd,  hatten  daher  durch  Glühen 
0,0428  Grm.  Sauerstoff  verloren.  Durch  Glühen  des 
Wismuthoxyds  in  Wasserstoff  wurden  erhalten  1,1405 
Grm.  Wismuth  und  0,149  Grm.  Wasser  oder  0,1324  Grm. 
Sauerstoff. 

IV.  0,9496  Grm.  durch  Kochen  mit  starker  Essig- 
säure erhaltenen  Wismuthsuperoxyds  gaben  0,0105  Grm. 
Wasser  und  0,9098  Grm.  Wismuthoxyd.  Der  Verlust 
an  Sauerstoff  betrug  also  0,0293  Grm.  Das  im  Wasspr- 
stoffgas  geglühte  Wismuthoxyd  gab  0,1065  Grm.  Was- 
ser oder  0,0947  Grm.  Sauerstoff;  auf  dem  Glasschiff  blie- 
ben 0,8213  Grm.  zurück,  die  aber  aus  Wismuth  und 
Kali  bestanden.  Denn  als  dieser  Rückstand  mit  Salpe- 
tersäure gelöst  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt 
wurde,  erhielt  ich  einen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Glühen  0,878  Grm.  Wismuthoxyd  hinterliefs.  Diefs  ent- 
spricht nur  0,789  Grm.  Wismuth;  es  mufsten  also  noch 
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0,0323  Grm.  Kali  auf  dob  OltnBdnff  vorflckgeblielim 
seyn.  Qualitativ  konnto  das  Kafi  '  avck  nacbgewieseR 
werden;  eine  quantitatire  BestinmüHg' schien  mir  aber 
nutzlos  zu  seyn,  weil  das  GJbsscUfFdardk  dasselbe  anr 
gegriffen  war. 

Icfa  stelle  bier  die  Resultate  der  Analysen,  anf  HM) 
Theile  angewendeter  Substanz  bißredindt,  2usailinieii.  • 

II.    ' 
95,60 
3,29 
1,11 


Wismuthoxyd 

I. 
95,75 

Sauerstoff 

3,41 

Wasser 

0,84 

95,59 

95,81 

3,2(1 

3,09  ' 

1,20 

1,10 

100  100  .100  100. 

Der  aus  100  Th.  Wismutbsuperoxyd  durcK  GlQhen 
an  der  Luft  erhaltene  Rückstand  bestand  aus: 


I. 

«• 

III. 

.    ly. 

Wismalh 

85,65 

85,81 

85,56 

83,09 

Sauerstoff 

10,25 

9,7« 

9,93 

9,97 

Kali 

' 

8,4« 

95,90        95,60        95,49        ^5,86. 

Vergleicht  man  die  Menge  des  durch  blofses  Glühen 
ausgetriebenen  Sauerstoffs  mit  dem,  aus  dem  rückständi- 
gen Oxyde  durch  Wasserstoff  entfernten,  in  Gestalt  von 
Wasser  gewogenen,  so  ist  da3  Verhältuifs  von  1  :  3  in 
die  Augen  fallend.  Das  Superoxyd  enthält  also  nur  4-  vom 
Sauerstoffgehalt  des  Oxyds  mehr  Sauerstoff  als  dieses. 

Die  Zusammensetzung  des  Wismuthsuperoxyds  wäre 
also  folgende: 

^trechoet  '  Atomgewicht 

Wismuth        66,98        Bi  1330,377 

Sautfstoff       13,07        20  WO 


100  Bi  1530,377. 

Bdrecfanei  man  nadi  denobigeti  Eahka  dieZosam- 
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mebselwttig  des  reinen  Superoxyds  nath  Abzog  des  Wa^ 
sera  und  des  Kalis,  so  erhält  umn  folgende  Wertbe: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Berechnet. 

Wismuth      86,25 

86,77 

86,69 

86,42 

86,93  Bi 

Sauerstoff    13,75 

13,23 

13,31 

,13,38 

13,07  20 

100,00     100,00     100,00    100,00     100,00. 

Nimmt  man  das  Atomgeiricht  des  Wismuths  zu 
1330,377  an,  so  ist  also  die  Formel  des  Wismuthsu- 
peroxyds  Bi.  Wollte  man  886,918  als  das  richtige  Atom- 
gewicht gelten  lassen,  so  würde  die  Formel  3Bi+-40 
oder  Bi+Bi  seyu. 

Das  beim  DurchUiten  von  Chlojr  durch  eine  hOchst 
concentrirte  Kalilösun^,  in  der  Wiemuthioxyd .  aufge- 
schwemmt war,  erhaltene  ochergelbe  Pulver,  schien  sich 
als  ein  Gemenge  der  analytischen  Untersuchung  zu  ent- 
ziehen. Dennoch  ist  es  mir  gelungen  seine  Zusammen- 
s^izcing  unzweifelhaft  nachzuweisen.  Es  besteht  nämlieh 
afns  einem  Gemenge  von  Wismuthoxyd  mit  einer  Ver- 
bindung,  die  Wismuthsuperoxyd,  Kali  unA  Wassw  ent- 
hält. 

Die  Untersuchung  geschah  auf  folgende  Weise :  Durch 
Glühen  der  Substanz  in  einem  Strome  von  kohlensaure- 
freier  atmosphärischer  Luft  wurde  das  Wasser  und  der 
das  Superoxyd  constituirende  Sauerstoff  bestimmt.  Dar- 
aus konnte  die  Quantität  des  Superoxyds  selbst  berech- 
net werden.  Der  Rückstand  im  Schiffcheo  wurde  dar- 
auf in  Salpetersäure  aufgelöst,  mit  Ammoniak  das  Wis- 
mviUhoxyd  gefällt  und  das  in  der  iiltrirten  Flüssigkeit  eot- 
Jialtene  Kali  aU  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Zwei  zu 
verschiedenen  Zeiten  dargestellte  Quantitäten  dieser  Sub- 
stanz gaben  folgende  Resultate. 

I.  1,7525  Grm.  gaben  0,080  Grm.  Wasser;  im 
Schiffchen  blieben  1,631  Grm.  zurück.  Es  waren  also 
0,0415  Grm.  Sauerstoff  ausgetrieben  vforden.    Dtefe  be- 
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ti^gt  4,57  PfO€.  Wasser  und  2,37  Proc  SauerstofT.  Der 
Rückstand  im  Schiffchen  gab  1,5165  Gmu  Wismuthoiyd 
und  0,2348  Grm.  schwefelsaures  Kali.  Die(s  beträgt  0,127 
Gnn.  Kali  oder  7,24  Proc. 

IL  Aus  0,9316  Grm.  erhielt  ich  0,031  Grm.  oder 
5,47  Proc.  Wasser.  Im  Schiffchen  blieben  0,8545  Grm. 
zurück.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  betrug  also  0,0261 
Grm.  oder  2,80  Proc.  Der  Rückstand  im  Schiffchen  gab 
0,7805  Grm.  Wismulhoxyd  und  0,143  Grm.  schwefekaii- 
res  Kali,  das  heifst  8,30  Proc.  Kali. 

Berechnet  man  nach  der  erhaltenen  Menge  Sauer- 
stoff die  Menge  des  Wismuthsuperoxyds  nach  der  oben 
dafür  aufgestellten  Formel,  so  erhält  man  in  der  ersten 
Analyse  72,54  Proc.,  in  der  zweiten  85,70  Proc. 

Die  Substanz  bestand  also  aas: 


I. 

SaucntoiT. 

11. 

Sau«rsMB 

Wismuthauperoxjd     72,54 

9,48 

85,70 

11,20 

KaU                              7,23 

1,23 

8,30 

1,41 

Wasser                         4,57 

4,06 

5,47 

4,86 

Wismuthoxjd             15,66 

0,53 

100  100,00. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Wismuthsuperoxyds  verhält  sich 
also  zu  dem  des  Kalis  und  Wassers  wie  8 :  1:3.  Die 
Formel  wird  also  seyn:  Bi^K -4-3  ft  oder  BiK -4-3  BiR 
Was  den  Wassergehalt  betrifft,  so  kdnnie  man  der 
Meinung  seyn,  dais  beim  Glühen  der  Substanz  das  Kali 
eine  gewisse  Quantität  desselben  gebunden  hätte,  dais 
also  die  gefundene  Menge  zu  gering  sey.  Dem  ist  aber 
nicht  so,  denn  die  Summe  des  aus  dem  Rückstand  im 
Schiffchen  erhaltenen  Wismuthoxyds  und  Kalis  war  niebt 
geringer  als  der  Rückstand  selbst,  sondern  in  G^en- 
ttieilj  sie  war  etwas  höher.  Es  mufete  also  bei  der  Ge- 
genwart von  Wismntfaoxyd  alles  Wasser  aus  dem  Kali 
ausfefrieben  seyn. 
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Für  die  Riditigkeit  oluger  Fonnel  bfirgen  die  bei; 
den  angefttbiteii  AilaljrseD  besonders  deswegen,  weit  sid 
bei  jßiner  Beinenguiftg  von  verschiedenen  Quantitöten  Wia^ 
mutboxyd  dennocb  dasselbe  Resnltaf  gegeben  haben. 

Berechnet  maü  die  gefundenen  Mengen  des  Wis* 
müthoxyds  auf  100  Theile,  so  erhält  man: 

f.  II.  Berecknel. 

Wismutbsuperoxyd      86,01        86,16        86,84 
Kali  8,57  8,34  8,37 

Wasser  5,42  5,50  4,79 

100,00       100^0       100,00. 

Aus  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  geht 
deutlich  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Wis- 
müthoxyds  nicht  durch  die  Formel  Bi  ausgedrückt  wer- 
den darf.  Denn  in  diesem  Falle  würde  die  des  Wis- 
muthsuperoxjds  =3Bi-4-40  oder  fii-|-Bi  seyn,  die^ 
wenn  sie  auch  an  sich  möglich  ist,  doch  damit  sich  nicht 
vereinigen  läfst,  dafs  das  Superoxyd  mit  Kali  eine  con- 
stante  zusammengesetzte  Verbindung  eingeht.  Nimmt  man 
dagegen  an,  das  Wismuthoxyd  bestehe  aus  2  At.  Wis- 
mulh  und  3  At.  Sauerstoff,  so  ist  die  Formel  für  das 
Superoxyd  Bi,  also  der  des  Zinnoxyds,  der  Titansäure, 
des  Mangansuperoxyds,  des  braunen  BleisMperoxyds  ganz 
analog.  Dafür  sprechen  auch  seine  Eigenschaften,  die 
es  einerseits  den  Superoxyden  midie  Seife  stellen,  an- 
,  dererseits  den  schwachen  Metsdisäuren.  Bei  Berechnung 
der  Zusammensetzung  derjenigen  Salze  des  ^Vismuths, 
deren  Untersuchung  weiter  unten  folgt,  werd^  iph  daher 
ab  Atomgewicht  des  Wismutbs  die  Zahl  1330,377  zum 
Grunde  legen. 

Bei  der  Darstellung  des  Wismutbsuperoxyds  wen- 
dete ich  ein  gelbes  Wismuthoxyd  an,  das  durch  Kochen 
von  Kalihydrat  mit  salpetersaurem  Wismuthoxyd  berei- 
tet war.     Fällt  man  das  Wismuth  mit  Ammonia^,  so  be- 
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kommt  man  b^kunntlidi  ein  Wismnthoxycl  von  weifser 
Farbe« '  Es  ist  das  Hjdrat,  das  dordi  Kochen  nicht  das 
Wasser  verliert.  Setit  man  aber  noch  kaustisches  Kali 
hinza  und  dampft  em,  so  wird  auch  dieser  Niederschlag 
gelb.  Diese  Erscheinnng  ist  schon  lange  bekannt  Ich 
fand  sie  znerst  bei  Jacqnelain  *)  erwähnt;  Fr^my*) 
ihut  derselben  gleichfalls  Erwähnung,  und  erklärt  sie  ganz 
richtig  dadurch,  dafs  durch  das  Kochen  mit  Kali  dem 
Wismuthoxydhydrat,  eben  so  wie  dem  Kupferoxydhy- 
drat das  Wasser  entzogen  wird,  also  gelbes  Wismuth- 
oxyd  entsteht.  Er  erwähnt  aber  nicht  der  Versuche,  die 
er  zum  Beweise  dieser  Behauptung  angestellt  haben  mag; 
es  scheint  mir  daher  nicht  überflüssig,  die  meinigen  an- 
zuführen, zumal  sie  schon  früher  angestellt  wurden,  als 
mir  Fremy's  Abhandlung  zu  Gesicht  gekommen  war. 

,1.  1,548  Grm.  durch  Kali  auf  die  angegebene  Art 
gefällten,  vorher  bei  100°  getrockneten  Wismuthoxyds 
verloren  durch  Glühen  0,0065  Grm.  oder  0,12  Pröc. 

II.  1,842  Grm.  einer  von  Neuem  dargestellten  Quan- 
tität des  gelben  Oxyds  verloren  b6im  Glühen  0,010  Gwi. 
oder  0,54  Proc.  ihres  Gewichts. 

Dieser  geringe  Glühverlust  möchte  wohl  theils  man» 
gelhaftem  Austrocknen,  theils  dem  Umstände  zugeschrie- 
ben werden  können,  dafs  das  Hydrat  nicht  hinreichend 
mit  kaustischem  Kaii  gekocht  war,  in  welchem  letzteren 
Falle '  das  Oxytl  noch  durch  eine  geringe  Quantität  des 
Hydrats  verunreinigt  seyn  konnte.  Kali  hatte  das  so  er^ 
haltene  Oxyd  nicht  aufgenommen,  wovon  ich  mich  gleich^ 
falls  durch  einen  Versuch  überzeugte. 

Von  den  Salzen  sind  bisher  nur  die  salpetersauren 
und  das  basische  Chlorwismuth  Gegenstände  genauerer 
Untersuchungen  gewesen.  Es  schien  mir  daher  wichtig 
auch'  in  ihrer  Constitution  Gründe  zu  suchen  für  eine 

l)  Annales  de  chimie  ei  de  phyjtiqne,  T,  LXVl^  />.  118 

*2)  Journal  de  chimie  ii  de  phar'macfe.     Jannur  1843.     /a«  30. 

Digitized  by  VjOOQIC 


71 

oder  die  andere  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des 
Wismatkoxyds. 

1)  Chlorwismatk.  , 

Man  erhSlt  es,  wie  Berzelius  schon  anführt,  auf 
Bassem  Wege ,  wenn  Wismuthoxyd  in  Salzsäure  aufge* 
hjist  uüd  zur  KrjstallisattOii  abgedampft  wird.  Die  so 
erhaltenen  Krystalle  liefsen  sich  in  meinen  Yersucbea 
nicht  so  von  der  Mutterlauge  absondern,  dafs  man  von 
der  Analyse  irgend  ein  Resultat. hütte  erwarten  können. 
Durch  Pressen  mit  Fliefspapier  üefs  sich  die  Mutterlauge 
Dicht  scheiden  i  weil  sie  von  ihm  nicht  aufgenommen 
wurde.  Durdi  Abtropfenlassen  der  Krystalle  konnte 
auch  keine  vollkommene  Sonderung  derselben  erzielt  wer- 
den, weil  sie  Feuchtigkeit  anzogen  und  zerflossen. 

'  Ich  zog  es  daher  vor,  das  Chlorwismuth  auf  trock- 
nem  Wege  darzustellen,  um  es  zu  analysiren.  Zu  dem 
Ende  leitete  ich  trockties  Chloi^as  über  metallisches,  in 
einem  an  beiden  £nden .  offnen  '  Bohr  befikMUichos  Wis- 
muth,  und  erhitzte  dieses,  nachden^  es  sich  ganz  mit  Chlor 
gefüllt  hatte.  Das  erhaltene  Chlorwismuth  wurde  nach 
einer  Stelle  hin  mit  Hülfe  einer  kleinen  Spirituslampe 
zusammengetrieben,  das  in  dem  Rohr  enthaltene  Chlor- 
gas  nach  dem  Erkalten  desselben  durch  einen  Strom  von 
atmosphärischer  Luft  ausgetrieben,  und  das  Rohr  darauf 
hinter  und  vor  dieser  Stelle  abgeschmolzeu.  Es  wurde' 
nun  gewogen,  das  Chlorwismuth  mit  Wasser  ausgespült 
und  darauf  das  leere  Rohr  gewogen,  so  dafs  auf  diese 
Weise  die  Quantität  der  zur  Untersuchung  ang^M^ende-  - 
ten  Substanz  bestimmt  werden  konnte.  Die  Analyse  die- 
ser Verbindung  geschah  nicht  auf  die  Weise,  dafs  sie 
in  Salpetersäure  gelöst^  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
and  aus  der  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  von  Schwe- 
felwasserstoff befreiten  Lösung  das  Chlor  durch  salpe 
t ersaures  Silberoxyd  niedergeschlagen  wurde,  weil  ich 
beim  Unterauchen.  des  basischen  Cblorwismufhs  bemerkt 
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hatte,  dafs,  da  es  nicht  in  verdünnter,  sondern' nur  in 
ziemlich  starker  Salpetersäure  sich  auflöst,  ein  Verlust 
von  Chlor  bei  dieser  Operation  nicht  zu  vermeiden  ist. 
Ich  kochte  vielmehr  das  Salz  mit  reinem  kaustischen  Kali 
stark  ein,  filtrirte  das  abgeschiedene  Wismuthoxyd  ab 
und  fällte  in  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd.  Ehe 
ich  aber  diese  Methode  zur  quantitativen  Scheidung  des 
Wismuths  vom  Chlor  anwandte,  überzeugte  ich  mich  von 
ihrer  Genauigkeit  dadurch,  dafs  ich  vorher  getrocknetes 
basisches  Chlorwismuth  mit  Kali  auf  diese  Weise  kocht^ 
abfiltrirte  und  den  Niederschlag  auswusch.  Sobald  das 
Waschwasser  frei  von  Chlor  abfloüs,  wurde  der  auf  deai 
Filtrum  befindliche  Miederschlag  auf  einen  Chlorgehalt 
geprüft,  aber  er  zeigte  sich  vollkommen  frei  davon. 

Die  Analysen    des   Chlorwismuths   gaben    folgende 
Resultate: 

I.  1,103  Grm.  Chlorwismuth    gaben  0,8117  Grm. 
Wismuthoxyd  und  1,4965  Grm.  Chlorsilber. 

II.  Aus  0,792  Grm.  erhielt  ich  0,.589  Grm.  Wis- 
muthoxyd und  1,0688  Grm.  Cblorsilben 

In  100  Th.  Chlorwismuth  waren  demnach  enthalten: 


I. 

II. 

Berechoet. 

Wismulh 

66,13 

66,83 

66,71 

Bi 

Chlor 

33,47 

33,28 

33,29 

3€1 

99,60       100  100. 

Die  Formel  für  das  auf  trocknem  Wege  erhaltene  Chlor- 
wismuth ist  also  Bi€P. 

2)  ClilorwisiDulh  mit  Wismuthoxyd. 

Von  diesem  Salze  haben  wir  schon  Analysen  von 
Phillips  und  von  Jacquelain,  welche,  was  den  Was- 
sergehalt betrifft,  verschiedene  Formeln  für  dasselbe  auf- 
stellen, während  beide  das  Verbältnifs  des  Chlors,  Wis- 
muths und  Sauerstoffs  gleich  angeben.      Jener  stellt  die 
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Formel  2Bi  +  Bi€l  +  H  dafür  auf;  dieser  hält  es  für 
wasserfrei  und  giebt  ihm  die  Formel  2Bi+BiCr\ 

Ich  analysirte  sowohl  das  aus  dem  trocknen  Wis- 
muthchlorid  durch  Wasser,  als  auch  das  aus  einer  Lö- 
sung von  Wismuthoxyd  in  Salzsäure  durch  Verdünnen 
desselben,  und  das  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  mit  einer  Kochsalzlösuug 
durch  Zusatz  von  Wasser  gefällte  basische  Salz.  Alle 
drei  zeigten  mir  dieselbe  Zusammensetzung. 

Die  unter  No.  I  aufgeführte  Analyse  wurde  auf  die 
Weise  ausgeführt,  dafs  die  Substanz  in  Salpetersäure 
gelöst,  das  Wismuth  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und 
in  der  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  von  diesem  Rea- 
genz befreiten  Flüssigkeit  das  Chlor  durch  salpetersau- 
res Silberoxyd  niedergeschlagen  wurde. 

Da  ich  aber  vermuthete,  bei  dieser  Methode  möchte 
ein  geringer  Verlust  an 'Chlor  nicht  vermieden  werden 
können,  so  wendete  ich  zu  den  übrigen  Analysen  eine 
andere  Methode  an,  und  es  ist  mir  gelungen,  dadurch 
die  Richtigkeit  jener  Vermuthung  darzuthun.  Ich  be- 
stimmte das  Chlor  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  koh- 
lensaurem Natron,  Auslaugen  mit  Wasser,  und  Fällen 
der  durch  Salpetersäure  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  Wismuthoxyd  aber 
fällte  ich  aus  der  salpetersauren  Lösung  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff, löste  das  entstandene  Schwefelwismuth  in 
Salpetersäure  wieder  auf  und  fällte  das  Wismuthoxyd 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Auch  die  Quantität  des 
Wassers  habe  ich  durch  besondere  Versuche  zu  bestim- 
men gesucht,  und  zwar  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  es 
in  denjenigen  schwefelsauren  Verbindungen  bestimmt,  die 
durch  Glühen  etwas  oder  alle  Schwefelsäure  verlieren, 
nämlich  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Bleioxyd.  Frei- 
lich war  es  nötbig  nicht  zu  heftig  zu  glühen,  weil  da- 
durch leicht  etwas.  Chlorblei  verflüchtigt  werden  könnte. 
Ich  versuchte  daher  jedesmal,  ob  die  mit  Bleioxyd  ge- 
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glühte  Suhatanz  ^urch  ein  mehrmaliges  stärkeres  und  an- 
haltenderes Glühen  noch  an  Gewicht  verlöre.  In -bei- 
den Fällen  konnte  ich  keinen  ferneren  Gewichtsverlust 
bemerken.  Zu  den  Analysen  war  das  Salz  b^i  100**  ge- 
trocknet worden. 

Di6  Untersuchungen  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  0,602, Grm.  basischen  Chlorwismuths  erhielt 
ich  0,5335  Grm.  Wismuthoxyd  und  0,299  Grm.  Chlor- 
silber. 

U.    0J96  Grm.  gaben  0,4275  Grm.  Chlorsilber. 

IIL    0,7765  Grm.  gai)en  0,6853  Grm.  Wismuthoxyd. 

IV.  0,526  Grm.  gaben  0,2835  Grm.  Chlorsilber. 

V.  0,5763  Grm.  gaben  0,5123  Grm  Wismuthoxyd. 

VI.  0,801  Grm.  gaben  0,431  Grm.  Chlorsilber. 

VII.  Aus  0,947  Grm.  des  Salzes  wurden  durch  Glü- 
hen, mit  Bleioxyd  0,0127  Grm.  Wasser  ausgetrieben. 

VIII.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  verloren  1,1435 
Grm.  0,012  Grm.  Wasser. 

Diese  Analysen  führen  zu  folgender  Zusammensetzung: 


Wismuth 

79,64 

— 

79,31 

—  , 

79,8! 

Chlor 

12,25 

13,24 

— 

13,28 

— 

Sauerstoff 

' — 

— 

— 

— 

— 

Wasser 

— 

— " 

— 

— 

— 

VI. 

vn. 

vin. 

Berechnet. 

Wismuth 

— 

— 

— 

79,64 

6Bi 

Chlor 

13,27 

—  ^ 

— 

13,25 

Sei 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

5,99 

60 

Wasser 

.    — 

1,34 

1,05 

1,12 

K 

100. 

Wenn  ich  hier  die  beiden  Analysen  von  Jacque- 
lain  hinzufüge,  so  geschieht  das,  um  ihre  Uebereinstim • 
mung  mit  den  meiuigen  zu  zeigen.     Elr  fand: 
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I.  U.  AeredmeL 

Wismüth         79,»5  79,45  80,55 

Chlor                13,45  13,30  13,40 

Sauerstoff          6,60  7,24  6,05 


100,00       100,00      100,00. 

Es  ist  klar,  dafs  Jacquelain's  Analysen  nicht  von 
(^en  meinigen  abweichen,  da  sogar  der  toi^  ihm  gefuur 
dene Sauerstoffgehalt,  obgleich  er  ihn  nur. aus  dem  Ver- 
lud b^ecbnet  hat,  besonders  in  der  zweiten  Analyse 
mit  der  Summe  des  Sauerstoffs  und  Wassers,  nach  der 
TaJi;i  mir  berechneten  Fonnel  gut  übereinstimmt. 

Auf,  trpdinem  Wege  habe  ich  aber  auch  ein  was- 
Sterfreies  b^sches  Cblorwismuth  erhalten.  Als  ich  näm- 
Jich  trocknes  Cblorwismuth  in  einem  Strom  von  Was* 
serstpffgas  sublimirte,  setzte  sich,  wie  ich  schon  oben 
^^rwähnte,  ohne  Zweifel  veranlafst  durch  eine  geringe 
Yeirunreinigung  des  Wasserstoffgases  mit  atmosphärischer 
Luft,  ein  weifses  Salz  an  den  Wänden  an,  das  sich  nicht 
verflüchtigen  wollte,  sich  auch  bei  der  angewendeten 
Hitze  nicht  lersetzte. 

0,33Q6  Grm.  desselben  gaben  0,2955  Grm.  Wis- 
muthoxyd  und  Oil806.Grm.  CUprsilber.  DieJb  beträgt 
in  100  Theilen; 


Wismnth 

Chlor 

Sauerstoff 

OefundeD. 

80,33 

13,48 

6,19 

Borecbnct. 

80,55 

13,40 

6,05 

6Bi 
3€I 
60 

100,00 

100,00. 

3)  Jodwlsmuth. 

Ich  tinterhahm  die  Untersuirhung  dies^  Verbindung 
besonders  in  der  Hoffnung,  es  werde  sich  ähnlich  vei^ 
halten,  wie  das  SchweCelwismufh,  wel<^s  in  starker  Hitze 
Schwefel  abgiebt,  und  zur  Bildung  des  von  Werther 
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entdeckten  Sch^efelyriismuths  Adlafs  giebt.  Diefs  ist  aber 
nicht  der  Fall;  die  Verbindung  des  Wismittlis  mit  Jod, 
die  dem  CUorwismath  ans^Iog  ztisammengesetttt  ist,  ist 
flüchtig,  obgleich  schwerer  als  dieses. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem  me- 
tallischem Wismuth  mit  Jod  in  einem  Kohlensäurestrom 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  so  sublimirt  zuerst 
Jod  ab,  indem  sich  das  Glasrohr  mit  den  eigenthömlich 
violetten  Dämpfen,  Vielehe  es  bildet,  anföllt.  Sobald 
das  überschüssige  Jod  ausgetrieben  ist,  erhält  man  durch 
stärkere  Hitze  ein  rothbraunes  Gas,  das  sich  in  dunkel- 
grünen metallisch  glänzenden  Flittern  im  Rohre  wieder 
absetzt,  welche,  wenn  sie  noch  Jod  enthalten  sollten, 
durch  gelinde  Hitze  leicht  von  demselben  befreit  werben 
können.  Dieses  Salz  ist  in  der  Luft  unveränderlich,  und 
wird  von  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  aufgelöst;  Salpe- 
tersäure löst  es  auch  auf,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  durch 
abgeschiedenes  Jod  dunkel  färbt.  Rührt  man  es  mit 
Wasser  an,  so  wird  Jodwasserstoffsäure  daraus  ausge^- 
zögen,  und  ein  basisches  ziegelroth  gefärbtes  Sälz  bleibt 
ünaufgclöst.  Diefs  ist  höchst  wahrscheinlich  dasselbe 
Salz,\  welches  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Wisrauthoxyd  durch  Jodkalium  und  Zusatz  von  vielem 
Wasser  niederschlägt.  Es  erzeugt  sich  ein  in  der  Farbe 
ganz  mit  dem  sublimirten  Jodwismuth  im  gepulverten 
Zustande  ähnlicher  Niederschlag,  der  durch  Waschen  mit 
vielem  Wasser,  besonders  kochendem,  eine  ziegelrothe 
Farbe  annimmt. 

Das  Jodwismuth  wurde  durch  Kochen  mit  Kalibjr- 
drat  zerlegt.  Doch  mufste  dieses  bis  zu  einem  ziemlich 
kleinen  Volum  eingedampft  werden,  wenn  das  Jod  ganz 
an  Kalium  gebunden  werden  sollte.  Dessen  ungeachtet 
war  das  Wismuthoxyd  bei  meinen  Versudien  ni^t  ganz 
frei  von  Jod.  Es  enthielt  eine  geringe  Spur  davon,  w 
dafs,  w^enn  es  mit  Salpetersäure  versetzt  wurde,  elme 
geringe  Menge  vi^etter:  Dämpfe  entwichen.     Allein  diei^e 
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Jod  war  va  «mbedentendy  am  die^  fa^  den  Ana- 
lysen gefundenen  Za&len  sehr  zu  modificiren.  Mekr 
Sebwierigkeilen  fand  loh  bei  der  UntersuebUDg  des  zw- 
gdrothen  basischen  Jodwismutfis.  Dieses  konnte  w^der 
tofh  kaustisches  Kali,  noch  durch  Eindampfen  mit  et- 
oer  coBGentriiieu  Lösung  tou  kohlensaiurem  Natron  und 
sehwaches  Glühen  vollständig  gierlegt  werden.  Das  Wis- 
miidioxjrd  enthidt  noch  so  viel  Jod,  dafs  dwdi  Zusatz 
Y90  Salpetersaure  die  ganze  Salzmasse  davon  s<^wavz 
warde. 

Das  sublimirbare  Jodwismuth  gab  bei  der  Untere- 
ehoDg  folgende  Zahlen: 

L  Aus  0,558  Gnn.  erhielt  ich  0,227  Grm.  Wis- 
«tfh  md  0,6623  Grm.  Jodsilber. 

II.  0^6058  Grm.  gaben  0,2430  Grm.  Wismuthosyd 
Qod  OsJlO  Gnn*  Jodsilber. 

Dtefs  beträgt  in  100  Theilen: 


I. 

ir. 

Berechnet. 

Wismuth 

36,55 

36,00 

35,98 

Bi 

Jod 

63,94 

63,13 

64,02 

3J 

'       100,49        99,18       100,00. 
Die  Formd  fOr  das  Jodwismuth  ist  also  Bil*. 

3)  Schwefelsaures  Wismuthoxyd. 

Es  ist  ipir  geJimg^  drei  verschiedene  schwefelsaure 
Salze  des  Wismuthoxyds,  eins  auf  trocknem,  die  beiden 
andern  auf  nassem  Wege  darzustellen.  Löst  man  Wis- 
mathoxjd  in  Schwefelsäure  auf  und  dampft  zur  Trockne 
ab,  so  ist  kein  Punkt  zu  bemerken,  bei  welchem  man 
<^e  constaute  Verbindung  erhalten  zu  haben  hoffen  darf. 
Erst  wenn  man  stärker  glilht,  verändert  sich  die  Masse, 
indem  sie  gi^lb  vwd,  und  hört  nun  awf- Schwefelsäure 
in  grMserer  Menge  zu  entwickeln.  Diese«  in  der  Hitze 
S^  Sab  hat  die  Eigeeischaft,  beim  JErkalten  vollkom- 
1^  Wfitfe  m  weiden»     O^rcb  hefitges  Gl&ben  verliert 
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€&  uacb  udd  Aach  immer  mehr  Scharefflafiiure,<  usd  ihr 
Tetriperalargrad,  bei  dem  es  ^bildet  wird»  Uegt  akbt 
weit  TOD  dem,  wo  es^  scboa  wieder'  Schwefelsäure  ab- 
riebt, weshalb  «och  die  Zahlen^  die  ich  bei  der  Aoalyse 
gefunden  habe»  nicht  so  genau  mit  der  Redmung  üh^r- 
einstimneil,  wie  man  es  sonst  wohl  tu  Torlaiif^e»  pflegt. 
Doeh  charakterisirt  sich  das  Salz  als  eiae  eigeftthümlMie 
Verbindiiog  durch  die  Eigenadiaft,  in, der  Hit2e  gelb  xu 
werden.  Alan  hhiüb  also,  um  es  einigermalsen  von  oee^ 
stanter  Zusammensetzung  zu* erhalten,  die  zur  Trockne 
abgedampfte  Ldsung  von  WismiAhoxyd  ia  Schwefidsäure 
so  lange  einer  möglichst  gelinden  Hitze  aussetzen ,  bis 
die  Masse  gelb  geworden  ist 

In  Wasser  ist  dieses  Salz  nidit  btelichv  wisd  aiier 
durch  Salp^ersäure  und  Sobi^efelaiupe  aufgelöst;  Um 
es  zu  anal jsiren ,  wurde  die  salpetersaure  A)uflöatiag  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt  und  die  Sihwefabäure 
aus  der  abfUtrirteo,  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit mit  Cblorbaryum  niedergeschlagen. 

I.  Ich  erhielt  aus  0,772  Gnu.  desselben  0,6553  Grm. 
Wismuthoxjd  und  0,3397  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

II.  Ferner  gaben  0,552  Grm.  desselben  0,478  Grm. 
Wisnnithoxjd  und  0,2143  Grtt.  ^hwefebaure  Barjterde. 

Diefs  giebt,  in  Procenten  berechnet: 

1.  II.  Bereclinel. 

Wismufhöxyd         84,88        86,59        85,52         Bi 
Schwefelsäure  15,12         13,34         14,48         S 

100,00  99,93  100,00. 
Das  Salz  erhält  also  die  Formel  S  SL 
;  Auf,  nassiim  Wege^  erhält  man  ein  in  Nadeln  kry- 
stalUsirt^b  sishwefelsaures  Salz,  wenn  man  eine  Auflöeung 
▼on  salpeterscCurem  Wismuthoxjd  in  Salpetersäure  mil 
Sdiwefelsäure  versetzt  Es  scheidet  sich  in  kleinen  fei- 
nen, nur  unter  dem  Mikroskope  als  solche  erkennb^rej) 
JNadeln ,  ab«     Es  wird  durch'  Glühea.  iwter  Vearlnst  i  vei 
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Waseer  und  ^hwefaigätire  in  ^s  *oben  angefültte  Sab 
irerwändelt  In  SaipetetsSixre  ii»d*Chlorwa8sdf«tofFsltoie 
ist  e»  lüslioii.  Wasser  al»er  i:ersettt  ee,  indem  es  Schwer 
felsäcnre  daraus  ainsziebt,  ^elchesr  wiedeitiui  eine  geringis 
Heage  des  schwefelsauren  Salzeis  aaflOst,  wArend  ein 
beisiscberes 'Sälz  2urückbleibt.  Deshalb  darf  es  bei  sei- 
ner Darstellung  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  werden. 
Man  mnfs  es,  um  es  von  der  Mutterlauge  tu  Irinnen, 
zwischett  Fliefspapief' sorgfältig 'tftbpresseu« 

Dieses  Solz  gab  folgende  Reouhafe  bei  den  Anal;«- 
sen,  die  eben  so  wie  bei  dem  vorigen  ausgeführt  wv^deta^ 

I.  0;e»15  GroK  gaben  0,445»  Grai.  Wismuthoxyd 
und  0,451  Grm*  schwefelsaure  Baryf erde.  .      i. 

U.  Au^  0,702  Grm.  dieses  Salzes  erhielt  iefa  0,480 
Grm.  Wisimithoxyd  und  0,4984  Gm.  scbwefelsa«ttc^  Be- 
ryterde.  *  ^    ■  ' 

IIL  (^^95  GrTiD.,  einer  besonders  dargestellten  P6^ 
tion  dieses  Salzes  entnommen,  gaben  0,582  Grm.  schwe- 
felsaure Baryterde;  1,4985  Grm;* desselben  Slilzes  1,0246 
Grm.  Wisnmtkbxyd,  und  endlich  gaben  1,0685  Grm.  0,086 
Grm.  Wasser. 

IV.  0,7205  Grm.  erlitten,  mit  Bleioxyd  geglüht,  ei- 
nen Verlqst  von  0,D59  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgt;  für  100  Theile  des  Salzes  folgende 
Zusammensetzung: 

L  il.  in.  IV.     Bcrcchoet. 

Wismuthoxyd     68,40    68,36^    68,38       —      68,85     Bi 
Schwefelsäure     23,79    24,16    24,12       —      23,30  2*8 
Wasser,  7,81       7,48      8,05      8,19      7,85  3  H 

100  ToÖ  100,55  8,19  lOO^CK). 
Dieses  Sah  ist  also  ein  basisdies;  obgleich  es  aus 
einer  sauren  Lösung  kiystallisirt  ist.  Um  ein  neutrales 
Salz  zu  erhalten,  versetze  ich  eine -cöncentiif te  Aiifk)^ 
fiung  von  salpetersaurem  Wisniuthosyd  in  i^enig  Salpe- 
tersäure ttutetnem  gMchen^Voinmencosforätfifter Sehwd- 
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ieUäure.  Es  sdiied  skh  in  dte&eai  Falle  eiq  Salz  aus, 
,^8,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  glekhfalls  aus 
leinen  Nadeln  zu  bestdlien  schien.  Es  wurde  von  der 
Flüssigkeit  so  viel  als  möglich  befreit  und  auf  einen  Zie- 
gelstein gelegt,  in  welchen  die  Mutterlauge  nach  und  nach 
einzog.  Nach  14  Tagen  wurde  das  Salz  wie  die  vori- 
gen analysirt 

Es  gab  folgende  Resultate: 

I.  Aus  0,4793  Grm.  desselben  erhielt  ich  0,3240 
Grm.  Wismuthoijd  und  0,3585  Grm.  schwefelsaure  Ba- 
rytßrde. 

IL  0,2655  Grm.  gaben  0,1812  Grm.  Wismulboxyd 
und  0,190  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

III.  Aus  0,5195  Grm.  eines  durch  Abdampfen  einer 
Lösupg  Ton  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure 
mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäare 
bis  zur  Entwicklung  von  schwefelsauren  Dämpfen  darge- 
stellten Salzes  erhielt  ich  0,354  Grm.  Wismuthostjd  und 
0,3445  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  folgende  Zu- 
sammensetzung : 


I. 

IL 

in. 

Berechnet. 

Wismuthoxyd     67,60 

68,25 

68,14 

68,85    8i 

Schwefelsäure    25,71 

24,60 

23,72 

23,30  2S 

Wasser                 6,69 

7,15 

8,14 

7,85  3H 

100,00       100,00       100,00       100,00. 

Wenn  diese  Zahlen  nicht  so  genau  mit  der  Berech- 
nung übereinstimmet,  wie  man  es  gewöhnlich  verlangt, 
^o  liegt  diefs  in  der  Schwierigkeit,  das  Salz  von  alier 
anhaftenden  Säure  zu  befreien.  ' 

Das  Resultat  aber  dieser  Analysen  ist  unzweifelhaft, 
da(s  auf  nassem  Wege  kein  neutrales  schwefelsaures  Salz 
^hatten  werden  kann.  Es  ist  das  aus  concentrirter  Schwe- 
fels^r^  krystallisirte  Salz  dem  aus  verdünnteren  Lösun- 
gen sich  .absdbeidenden  ^eich  zusanmaengesetzt. 

Wird 
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Wird  dieses  Salz  mit  Wasser  ausgewaschen^^  so 
bleibt,  wie  schon  erwähnt,  ein  basischeres  Salz  zurück, 
das  aber  schwer  von  solcher  Zusammensetzung  erhalten 
wird,  dafs  sie  genau  einem  stöchiometrischen  VeiMItniCs 
entspricht.  Selbst  nach  wiederholtem  Auskochen  war  es 
mir  nicht  möglich  es  so  weit  zu  bringen,  dads  die  Wasch- 
flüssigkeit keine  Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Dennoch 
möchten  die  hier  folgenden  Analysen  seine  Formel  hin- 
reichend feststellen. 

Zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  so  dargestellte  Quan- 
titäten des  Salzes  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  1,008  Grm.  erhielt  ich  0,1073  Grm.  Wis- 
mutboxjd  und  0,4267  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

II.  1,1605  Grm.  des  Salzes  gaben  0,9257  Grm.  Wis- 
muthoxyd  und  0,4855  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

Die  Becfanung  ergiebt  hieraus: 


I. 

11. 

Berechnet. 

Wismufhoxyd 

80,09 

79,77 

80,30 

m 

Schwefelsäure 

14,55 

14,38 

13,59 

s 

Wasser 

5,36 

5,85 

6,11 

2H 

100,00       100,00       100,00. 

Wenn  auch  die  gefundenen  Zahlen  mit  der  Berech- 
nung nicht  vollkommen  übereinstimmen,  so  ist  dennoch 
wohl  die  Formel  BiS  +  2H  die  richtige  für  dieses  Salz. 
Einen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  mufste  die  Analyse 
geben,  weil  durch  Wasser  noch  immer  Spuren  davon 
aus  dem  Salze  ausgewaschen  werden  konnten.  In  die- 
ser Verbindung  ist  also  das  Verhältnifs  der  Schwefel- 
säure zum  Wismuthoxyde  dasselbe,  wie  in  dem,  durch 
gelindes  Glühen  erhaltenen  schwefelsauren  Salze ;  sie  ent- 
hält aber  zwei  Atome  Wasser. 


PoggendorfiPs  Ann^l.  Bd.  UXlIl.  6 
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4)  ScUwefeUaures  Wismuthoxyd-Kali. 

Versetzt  man  eine,  Auflösung  von  salpetersaurem 
Wisniothoxyd  in  Salpetersäure  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  oder  saurem  schwefelsauren  Kali,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  der  Kali  in  seiner  Zusammen- 
setzung enthält.  Schwefelsaures  Natron  giebt  einen  ähn- 
lichen Niederschlag  nicht.  Unter  verschiedenen  Umstän- 
den  habe  ich  dieses  Salz  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung gefunden.  Besonders  schien  die  Concentration 
der  Flüssigkeit  und  die  Quantität  des  angewendeten  schwe- 
felsauren Kalis  dabei  von  Einflufs  zu  seyn.  Wurde  eine 
concentrirte  Lösung  des  Wismuthoxydsahes  und  das 
schwefelsaure  Kali  in  starkem  Ueberschufs  angewendet, 
so  erhielt  ich  ein  Salz  von  ziemlich  constanter  Zusam- 
mensetzung. Da  es  aber,  weil  es  durch  Wasser  zer- 
setzt wird,  nur  durch  Abpressen  von  der  Mutterlauge  be- 
freit werden  konnte,  so  ist  eine  genaue  Uebereinstim- 
mung  der  Resultate  der  Analysen  sowohl  unter  sich, 
als  mit  der  Berechnung  nicht  zu  erwarten.  Das  Salz 
wurde  zum  Theil  auf  die  Weise  analysirt,  dafs  die 
salzsaure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und 
das  abgeschiedene  Schwefelwismutb  auf  die  gewöhnliche 
Weise  in  Wismuthoxyd  vemandelt  wurde,  und  dafs  aus 
der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  gefällt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure abgeschieden,  und  das  schwefelsaure  Kali  zur 
Trockne  eingedampft  und  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode geglüht  wurde.  .  Ich  fand  aber  später,  dafs  das 
Wismuthoxyd  in  der  salpetersauren  Lösung  des  Salzes 
eben  so  gut  mit  kohlensaurem  Ammoniak  vom  Kali  und 
von  der  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  konnte,  wes- 
halb ich  von  da  an  diese  bequemere  Methode  vorzog. 

Jede  der  folgenden  Analysen  wurde  mit  einer  beson- 
ders dargestellten  Quantität  des  Salzes  angestellt. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen  in  Procenten  ausgedrückt: 
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I.  II.        III.        IV.         V.    Berechnet 

Wismothozyd     36,42  36,30    37,44  35,44    35,79    38,26    Ül 

Schwefelsäure      39,09  38,86    39,36  39,16    39,35    38,86     S* 

Kall                     24.32  23,81                 24,73    22,88    K^ 

99.83  100.61                 99,87  100,00. 

Das  Salz  hat  demnach  folgende  Formel:  S^  Bi+3SK» 
enthält  also  das  neutrale  Salz,  welches  für  sich  nicht  dar- 
gestellt werden  konnte,  in  seiner  Zusammensetzung. 

Aus  verdünnten  Lösungen  des  Wismuthoxyds  habe 
ich  Niederschläge  mittelst  schwefelsauren  Kalis  erhalten» 
die  nicht  stets  dieselbe  Zusammensetzung  zeigten.  Ich 
bin  daher  zweifelhaft,  ob  sie  bestimmte  Verbindungen 
waren,  oder  nur  Gemenge  verschiedener  Salze,  wenn  ich 
auch  zwei  Mal  ein  Salz  erhielt,  dessen  Zusammensetzung 
stöchiometriscben  Verhältnissen  sehr  nahe  kam.  Ich  er- 
hielt nämlich  folgende  Zahlen: 


1. 

II. 

Berechnet. 

Wismutboxjd 

49,54 

48,13 

47,31 

Bi 

Schwefelsäure 

31,79 

32,05 

32,04 

4S 

KaU 

17,28 

16,96 

18,85 

2K 

Wasser  (Verlust) 

1,39 

2.86 

1,80 

H 

100,00       100,00       100,00. 

Diesem  Salze  würde  also  die  Formel  S'  Bi+2Sk+B 
zugeschrieben  werden  müssen.  Es  wäre  dem  von  Maus 
entdeckten  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kali  mit  halb 
basisch  schwefelsaurem  Eisenoxjd  analog  zusammenge- 
setzt, nur  fehlen  bei  ihm  an  dieser  Zusammensetzung  5 
Atome  Wasser. 

5)  Salpetersaures  Wismuthoxjd. 

Das  neutrale  Salz  ist  hinreichend  bekannt,  so  dafs 
ich  nicht  nöthig  habe»  über  seine  Darstellung  und  seine 
Eigenschaften  zu  sprechen.    Doch  will  ich  der  Versoehe 
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Erwähnung  than,  wodurch  ich  seine  Zusammensetzung 
zu  bestimmen  suchte,  und  die  hauptsächlich  dazu  dienen 
sollten,  eine  sichere  und  genaue  Methode  der  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  in  dem  basischen  Salze  aufzu- 
finden. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Salz  kann  nicht  in  der 
Wärme  getrocknet  werden.  Es  verliert  dabei  Wasser 
und  selbst  Salpetersäure.  Man  mufs  sich  daher  begnü- 
gen es  lufttrocken  anzuwenden.  Der  BQckstand  beim 
Glühen  betrug  in  drei  Versuchen  49,14;  48,65;  49,03 
Proc.  Die  Salpetersäure  suchte  ich  mit  kaustischem  oder 
salpetersaurem  Baryt,  kaustischem  oder  kohlensaurem 
Kalk,  welche  letztere  eigends  dazu  chemisch  rein  darge- 
stellt wurden,  nach  der  bekannten  Methode  abzuscheiden, 
konnte  aber  auf  diese  Weise  zu  keinem  genauen  Besul- 
tate  kommen. 

Mittelst  kaustischem  Baryt  fand  ich  in  drei  Versuchen 
38,38;  32,04;  31,30  Proc.  Salpetersäure,  mit  kaustischem 
Kalk  30,5  und  31,7  Proc,  mit  kohlensaurem  Baryt  32,04 
Proc,  mit  kohlensaurem  Kalk  30,54  Proc.  Salpetersäure. 

Versuche  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Wis- 
muth  abzuscheiden  und  die  Salpetersäure  durch  ihr  Am- 
moniaksalz zu  bestimmen,  gelangen  gleichfalls  nicht,  we- 
gen der  leichten  Zersetzbarkeit  und  Löslichkeit  des  sal- 
petersauren Ammoniaks.  Ich  erhielt  in  zwei  Versuchen 
31,35  und  30,24  Proc.  Salpetersäure, 

Endlich  kam  ich  auf  den  Gedanken,  die  Salpeter- 
säure zu  Stickstoff  zu  reduciren  und  als  solchen  zu  mes- 
sen, und  die  deshalb  angestellten  Versuche  gaben  end-, 
lieh  ein  genügendes  Besultat. 

Sie  geschahen  auf  folgende  Weise: 

Ein  Apparat  zur  Kohlensäure -Entwicklung,  der  so 
eingerichtet  war,  dafs  er  vier  bis  fünf  Stunden  einen 
Strom  Ton  Kohlensäure  lieferte,  wurde  mit  einem  lan- 
gen Chlorcalciumrohr,  und  dieses  mit  dem  ausgezogenen 
Ende  eines  Verbrennungsrohrs  yerbunden,  welches  zu- 
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nächst  ein  engeres  Rohr  mit  der  gewogenen  Menge  des 
salpetersauren  Salzes  enthielt,  ond  weiterhin  mit  Kupfer- 
drehspähnen  angefüllt  war,  die  zuerst  in  der  Luft  zur 
Entfernung  organischer  Substanzen,  dann  im  Wasser- 
stoffgase, um  das  gebildete  Kupferoxyd  zu  reduciren,  ge- 
glüht worden  waren.  Mit  diesem  Verbrennungsrohr  wurde 
ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  verbunden,  und  dieses 
wieder  mit  einem  S-förmig  gebogenen  Rohr,  welches. an- 
ter Quecksilber  tauchte.  Die  Operation  geschah  nun  auf 
die  Weise,  dafs  zuerst  etwa  zwei  Stunden  Kohlensäure 
durch  den  Apparat  geleitet,  dann  das  Kupfer  in's  Glühen 
gebracht,  und  endlich,  nachdem  eine,  theils  mit  Queck- 
silber, theils  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  ge- 
füllte graduirte  Glasglocke  über  die  Mündung  des  S-för- 
mig gebogenen  Rohrs  gestellt  worden  war,  das  Rohr 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  nadi  und  nach  bis 
zum  Glühen  erhitzt  wurde.  , 

Bei  der  unter  L  angeführten  Analyse  mifsglückte 
die  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Auch  war  das.  Was^ 
ser,  das  sich  in  der  Kugel  des  Chlorcalciumrohrs  ansam- 
melte, schwach  sauer  durch  noch  nicht  vollständig  zu 
Sauerstoff  reducirte  Salpetersäure,  also  das  Gewicht  des- 
selben etwas  zu  hoch.  Die  Analyse,  welche  unter  IL 
angeführt  ist,  glückte  aber  vollkommen. 

L  1,6963  Grm.  neutralen  salpetersauren  Wismuth- 
oxyds  gaben  0,8295  Grm.  Wismuthoxyd  und  0,308  Grm. 
Wasser. 

IL  Aus  0,905  Grm.  des  Salzes  erhielt  ich  0,4435 
Grm.  Wismuthoxyd,  0,1568  Grm.  Wasser  und  66  Ku- 
bikcentim€fter  feuchten  Stickgases  bei  10^  C.  und  761 
Millimeter  Barometerstand.  Diefs  beträgt  0,0799  Grm. 
Stickstoff  oder  0,3055  Grm.  Salpetersäure. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung  : 
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1.  IL  Berecbaet. 

Wismuthoxyd         48,90        49,01  49,31  Bi 

Salpetersäure             —          33,78  33,83  3» 

Wasser                   18,16         17,33  16,86  9H 

100,10  100. 

Nachdem  ich  mich  so  von  der  Genauigkeit  dieser- 
analytischen  Methode  überzeugt  hatte,  wendete  ich  sie 
zur  Untersuchung  des  basisch  Salpetersäuren  Wismuth- 
oxjds  an,  welches  um  so  sicherer  bestimmt  werden  konnte, 
weil  es  das  Trocknen  bei  lOO"",  selbst  bei  120"  erträgt, 
ohne  zersetzt  zu  werden :  zwar  habe  ich  bei  meinen  Ver- 
suchen sehr  verschiedene  Resultate  erhalten,  bin  aber 
zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dafs  dieselben  nicht 
durch  die  zur  Analyse  des  Salzes  angewendeten  Methode 
zu  erklären  sind,  sondern  dadurch,  dafs  durch  Auswa- 
schen mit  Wasser  das  basische  Salz  noch  mehr  Salpe- 
tersäure verliert. 

Von  den  unten  aufgeführten  neun  Analysen  sind 
die  unter  I.  und  IL  angeführten  mit  Salzen  ausgeführt 
worden,  die  ziemlich  lange  ausgewaschen  worden  waren. 
Unter  No.  III  und  lY  findet  man  die  Resultate  der  Ana- 
lysen von  nur  ein  Mal  mit  Wasser  abgewaschenen  Sal- 
zen. No.  V  war  aus  der  sauren  Lösung  gefällt ,  und  al- 
lein durch  Filtration  und  Abpressen  von  der  Flüssigkeit 
befreit.  No.  VI  und  VII  durch  Auskochen  des  gepulver- 
ten neutralen  Salzes  mit  wenig  Wasser,  Filtration  und 
Abpressen  erhalten.  No.  VIII  und  IX  waren  aus  der  sau- 
ren salpetersauren  Lösung  dadurch  erhalten,  dafs  sie  mit 
möglichst  wenig  Wasser  gefällt,  und  die  Niederschläge 
abfiltrirt  und  ausgeprefst  wurden.  Jede  zur  Analyse  an- 
gewendete Probe  des  Salzes  war  zu  diesem  Zwecke  be- 
sonders bereitet  worden.  Vor  dem  Wägen  wurden  sie 
sämmtlich  bei  lOO''  bis  120^  getrocknet,  um  nicht  aliein 
hygroscopisches  Wasser,  sondern  auch  die  überschüssige 
Salpetersäure  zu  entfernen. 
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leh  ffihre  der  Kürze  wegen  die  Resultate  ia  Pro- 
centen  berechnet  an.       ^ 


I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

Wismuthoxyd 

81,92 

80,29 

80,74 

81,92 

79,92 

Salpetersäure 

— 

15,67 

15,10 

15,34 

17,85 

Wasser 

4,13 

4,04 

4,28 

2,23 

2,17 

99,90 

100,12 

99,49 

99,94 

VI. 

VH. 

VIII. 

IX.     1 

Berechnet 

Wismuthoxyd 

80,72 

80,74 

79,63 

79,40 

78,96 

Bi 

Salpetersäure 

17,09 

17,44 

18,29 

17,78 

18,05 

H 

Wasser 

2,24 

2,17 

2,36 

2,40 

2,99 

H 

100,05  100,35  100,28    99,58  100. 

Nach  Duflos  Formel  müfste  das  basisch  salpeter- 
saure Wisinuthoxjd  folgende  Zasammensetzung  haben: 

Berechnet. 

Wismulhoxyd         79,56  4Bi 

Salpetersäure         13,64  ^ 

Wasser                    6,80  3» 
100,00. 

Es  ist  klar,  dafs  die  von  mir  gefundenen  Zahlen 
voiü  diesen  zu  sehr  abweichen,  als  dafs  es  gestaltet  wäre, 
Duflos  Formel  für  das  basisch  salpetersaure  Wismuthr 
oxyd  fernerhin  als  die  richtige  zu  betrachten.  Dagegen 
stimmen  die  Analysen  der  verschiedenen  Salze  von  No.  V 
bis  IX,  welche  sämmtlich  nicht  mit  Wasser  ausgewa^ichen 
waren,  so  gut  mit  den  nach  der  Formel  Biä^+H  be- 
rechneten Zahlen,  dafs  ich  keinen  Anstand  nehme,  sie 
ab  die  richtige  anzusehen.  Wird  das  Salz  mit  Wasser 
behandelt,  so  wird,  wie  ich  schon  erwähnte,  Salpeter- 
stare aasgewasc)ien,  aber  an  deren  Stelle  Wasser, auf«- 
genonmien,  wie  besonders  aus  den  unter  No.  I,  II  und 
III  aufgeführten  Analysen  hervorgeht. 
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Ich  kann  nicht  noteria»en  scUieCdidi  darauf  aof- 
merksam  zo  machen,  daCs  f&r  die  Genaoigkeit  der  zur 
Analyse  der  Salpetersäuren  Salze  des  Wismuths  ange- 
wendeten Methode  besonders  nodi  der  Umstand  spricht, 
daCs  in  allen  Versudben  die  Summen  der  drei  zu  be- 
stimmenden Stoffe  höchstens  um  0,5  Proc.  von  der  Menge 
der  angewendeten  Substanz  abweicht. 

6)  Kohlensaaret  Wismutlioxjd. 

Wenn  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Wismutb- 
oxjd  in  Salpetersäure  mit  einer  Lösung  Ton  kohlensau- 
rem Natron  versetzt  wird,  so  erhält  man  einen  weiCsen 
Niederschlag,  der  durch  Kochen  seine  weifse  Farbe  nicht 
verliert.  Er  läfst  sich  gut  auswaschen,  wird  durfch  Salz- 
säure und  Salpetersäure  unter  Brausen  aufgelöst,  und 
durch  Glühen  in  gelbes  Wismuthoxyd  verwandelt.  Er 
ist,  wenn  bei  seiner  Darstellung  die  Mischung  beider 
Auflösungen  längere  Zeit  gekocht  worden  war,  ganz  frei 
von  Salpetersäure  und  von  Natron.  Erhitzt  man  ihn  in 
einem  kleinen  trocknen  Glaskölbchen,  so  setzen  sich  ge- 
ringe Spuren  von  Wasser  an  den  Wänden  ab.  Dieser 
Niederschlag  besteht  also  aus  Kohlensäure,  Wismuthoxyd 
und  Spuren  von  Wasser.  Es  war  deshalb  sehr  interes- 
sant ihn  genau  zu  untersuchen,  weil  zu  erwarten  stand, 
dafs  er  die  Anzahl  der  wasserfreien  basischen  Salze  ver- 
mehren würde.  Da  nicht  einmal  die  Schwefelsäure  mit 
dem  Wismuthoxyde  ein  neutrales  Salz  zu  bilden  ver- 
mag, so  war  wohl  ein  Gleiches  von  der  Kohlensäure  zu 
erwarten. 

Dieses  Salz  wurde  auf  folgende  Weise  analysirt. 
Eine  gewogene  Quantität  desselben  wurde  in  einer  klei- 
nen Retorte,  an  welcher  ein  gewogenes  Chlorcalcium- 
rohr  angebracht  war,  geglüht,  so  dafis  reines  Wismuth- 
oxyd zurückblieb.  Dieses  wurde  gewogen,  so  wie  auch 
das  vom  Chlorcalcium  aufgenommene  Wasser.  Der  Ver- 
lust wurde  als  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht   Auch 
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bei  der  Analyse  dieses  Salzes  weadete  ich- besonders  die 
Yorsicht  an,  zu  jeder  Analyse  die  Verbindung  beson- 
ders darzustellen. 

I.  Aas  1,991  Grm.  des  bei  lOO''  getrockneten  Salzes 
erhielt  ich  1,8186  Gnn.  Wismuthoxyd  und  0,0132  Grm. 
Wasser,  also  0,1592  Grm.  Kohlensäure. 

II.  1,5883  Grm.  gaben  0,0092  Grm.  Wasser  und 
1,4545  Grm.  Wismuthoxyd,  enthielten  also  0,1246  Grm. 
Kohlensäure. 

m.    0,567  Grm.  gaben  0,518  Grm.  Wismuthoxyd. 

IV.  Aus  1,164  Grm.  erhielt  ich  1,0675  Grm.  Wisr 
muthoxyd  und  0,011  Grm.  Wasser.  Das  Salz  enthielt 
also  0,0855  Grm.  Kohlensäure. 

V.  1,417  Grm.  bestanden  aus  1,2983  Grm.  Wis- 
muthoxyd, Q,1045  Grm.  Kohlensäure  und  0,0142  Grm. 
Wasser. 

VI.  2,3185  Grm.  gaben  2,1064  Grm.  Wismuthoxyd, 
0,1976  Grm.  Kohlensäure  und  0,0145  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedrückt  führen  diese  Analysen  zu 
folgender  Zusammensetzung: 


I. 

11. 

III. 

IV. 

Wismuthoxyd 

91,34 

91,58 

91,36 

91,71 

Kohlensäure 

8,00 

7,84 

— 

7,34 

yV  asser 

0,66 

0,58 

— 

0,95 

100,00 

100,00 

100,00. 

V. 

VI. 

Wismuthoxyd 

91,62 

90,85 

91,50 

Bi 

Kohlensäure 

7,37 

8,52 

8,50 

C 

Wasser 

1,00 

0,63 

— 

100,00       100,00       100,00. 

Die  unbedeutende  Quantität  Wasser  verdankt  ohne 
Zweifel  einer  geringen  Verunreinigung  des  Salzes  mit 
Wismuthoxydhydrat  seinen  Ursprung.    Daher  erhielt  ich 
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aacb,  jemehr  Wasser  ausgetrieben  whrde,  um  so  wem- 
ger  Kohlensäure,  während  die  Menge  des  Wismutbsoxyds 
ziemlich  dieselbe  blieb. 

Die  Formel  für  das  kohlensaure  Wismuthoxyd  ist 
also  folgende:  C  &i.  Es  ist  ein  basisches  Salz  ohne  Was- 
sergehalt. 

7)  Oxalsaures  Wismuthoxyd. 

Wird  eine  Anflösung  von  salpetersaurem  Wismath- 
oxyd  in  Salpetersäure  mit  reiner  Oxalsäure  versetzt,  so 
bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  aus  Oxal- 
säure, Wismuthoxyd  und  Wasser  besteht.  Wäscht  man 
ihn  aus,  so  nimmt,  nachdem  die  freie  Salpetersäure  zum 
gröfsten  Theil  entfernt  ist,  die  Waschflüssigkeit  bedeu- 
tende Mengen  Oxalsäure  aus  dem  Niederschlage  fort. 
Man  thut  daher  wohl,  ihn  mit  Wasser  einige  Male  aus- 
zukochen und  dann  erst  auf  einem  Filtrum  mit  kochen- 
dem Wasser  auszuwaschen.  Auf  diese  Weise  erhält  mao 
ein  krystallinisches  weifses  Pulver,  das  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Chlorwasserstoffsäure  ziemlich  leicht  löslich  ist; 
aber  durch  Salpetersäure  nur  in  sehr  geringer  Menge 
aufgenommen  wird.  Verdünnte  Salpetersäure,  etwa  vom 
specifischem  Gewicht  1,08,  löst  es  in  der  Kälte  gar  nicht 
auf.  Dieses  Salz  zersetzt  sich,  wenn  es  bei  200**  bis 
240^  C.  erhitzt  wird,  und  giebt  nur  Kohlensäure  aus, 
im  Fall  es  ganz  rein  ist.  Es  ist  aber  schwer  es  in  die- 
sem Zustande  zu  erhalten.  Man  mufs  es  sehr  lange  aus- 
waschen, und  dennoch  enthält  es  häufig  einen  geringen 
Ueberschufs  von  Oxalsäure.  Dieser  Umstand  erklärt  sich 
dadurch,  dafs  aus  der  sauren  Lösung  zuerst  ein  neutra- 
les oxalsaures  Wismuthoxyd  niedergeschlagen  wird,  aus 
dem  durch  Auswaschen  eine  gewisse  Quantität  der  Säure 
entfernt  werden  kann.  Die  krystallinisch  körnige  Form 
des  Niederschlags  ist  dem  freien  Zutritt  des  Wassers  zu 
allen  Theilen  des  Salzes  hinderlich.  Es  wird  also  im 
Innern  jedes  Körnchens   eine  geringe  Menge  des  unzer- 
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sdzten  neutralen  Salzes  vorbanden  bleiben,  welches  dorch 
Eriiifzen  zur  Bildang  einer  geringen  Menge  Koblenoxjrd* 
gas  Anlafs  giebt.  Die  Analysen  des  Salzes,  welche  ich 
angestellt  habe,  werden  das  eben  Angeführte  bestfttigen. 
Die  Untersuchung  dieses  Salzes  geschah  auf  dieselbe 
Weise,  wie  ich  sie  in  meinem  Aufsatze  Über  die  Zucker- 
säure und  ihre  Salze  ^),  als  bei  den  Analysen  der  mei- 
sten derselben  angewendet,  beschrieben  habe.  Sie  war 
hier  sehr  bequem,  weil  das  rückständige  Wismuthoxyd 
mit  Leichtigkeit  in  dem  Glasschiffchen  gewogen  werden 
konnte. 

I.  0,5388  Grm.  gaben  0,1508  Grm.  Kohlensäure, 
0,0235  Grm.  Wasser  und  0,3926  Grm.  Wismuthoxyd. 

II.  Aus  0,5945  Grm.  erhielt  ich  0,1688  Grm.  Koh- 
lensäure,  0,0253  Grm.  Wasser  und  0,4342  Grm.  Wis- 
muthoxyd. 

III.  1,1158  Grm.  gaben  0,313  Grm.  Kohlensäure, 
0,044  Grm.  Wasser  und  0,810  Grm.  Wismuthoxyd. 

IV.  A^us  1 ,1 1 23  Grm.  des  Salzes  bildeten  sich  0,3 1 72 
Grm.  Kohlensäure,  0,045  Grm.  Wasser  und  0,806  Grm. 
Wismuthoxyd. 

Die  zu  No.  I  und  II  angewendeten  Mengen  waren 
derselben  Quantität  Salz  entnommen;  zu  No.  HI  und  IV 
wurden  aber  besonders  Proben  dargestellt. 

Aus  den  angeführten  Analysen  folgt  für  100  Theile 
des  Salzes  folgende  Zusammensetzung: 

1.  II.  111.  IV.      Berechoet. 

Wismuthoxyd    72,87     73,04  72,59  72,46     73,47  2Bi 

Oxalsäure           22,90    23,23  22,95  23,34     22,35  4€ 

Wasser                4,36       4,26  3,94  4,05       4,08  3H 

100,13  100,53  99,48  99,85  100. 

Diese  Zusammensetzung  scheint  ziemlich  complicirt 
zu  seyn.     Betrachtet  man  aber  das  Verhältnifs  der  Sauer- 

1)  PoggeDdorfrs  AnDalen,  Bd.  LXl  5.315. 
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stoffmengen  der  Componenten  dieses  Salzes,  so  findet 
man ,  dafs  es  ein  sehr  einfaches  ist.  Der  Sauerstoff  des 
Wassers  verhält  sich  nämlich  zu  dem  des  Wismuthoxyds 
und  der  Oxalsäure  wie  3  :  6  :  12  oder  wie  1  :  2  :  4. 
Die  Formel  für  das  Oxalsäure  Wismuthoxjd  ist  also 
2€Bi  +  3H  oder  2(€Bi  +  CH)+H. 

Wenn  ich  aus  den  Analysen  des  Wismuthsuperoxyds, 
und  seiner  Verbindung  mit  Kali  und  Wasser  den  Schlafs 
zog,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds  durch 
die  Formel  Bi  angedrückt  werden  müsse,  so  wird  diese 
Behauptung  durch  die  Zusammensetzung  der  von  mir  un- 
tersuchten Wismuthsalze  in  dem  Grade  bestätigt,  dafs 
wohl  kein  Zweifel  darüber  übrig  bleibt. 

Das  sublimirte  Chlor-  und  Jodwismuth  kann  zwar 
nach  beiden,  für  das  Wismuthoxyd  aufgestellten  Formeln 
einfach  ausgedrückt  werden;  dem  ist  aber  nicht  so  mit 
dem  basischen  Chlorwismuth.  Ferner  die  Neigung  des 
Wismuthoxyds,  basische  Salze  zu  bilden,  die  so  grofs  ist, 
dafs  es  selbst  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  ver- 
anlafst  wird,  sich  mit  ihr  zu  einem  neutralen  Salze  zu 
verbinden,  und  dafs  alle  bekannten  neutralen  Salze  des- 
selben durch  blofses  Wasser  in  eine  saure  Lösung  und 
eine  basische  schwer  oder  unlösliche  Verbindung  zer- 
setzt werden,  wäre  eine  ganz  anomale  Erscheinung  bei 
einem  Oxyde,  dessen  Zusammensetzung  durch  R  aus- 
drückbar wäre ;  es  zeigt  sich  auch  hier,  wie  bei  allen  Ba- 
sen, die  nach  der  Formel  R  zusammengesetzt  sind,  dafs 
das  neutrale  schwefelsaure  Salz,  wenn  es  auch  für  sich 
existirt,  doch  mit  dem  schwefelsauren  Kali  vereinigt  eine 
weit  beständigere  Verbindung  bildet,  als  im  reinen  Zu- 
stande. 

Das  neutrale  salpetersaure  Salz  erhält  nach  beiden 
Formeln  für  das  Wismuthoxyd  eine  gleich  einfache  Zu- 
sammensetzung. Das  basische  dagegen  ist  nicht  so  zu- 
sammengesetzt, wie  Duflos  es  angegeben  hat,  obgleich 
nicht  behauptet  werden  kann,  dafs  seine  Analysen  unrichtig 
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wSren.  Aber  die  von  ihm  analysirte  Verblödung  ist  ohne 
Zweifel  nicht  ein  reines  salpctersaures  Salz  gewesen,  denn 
dieses  hat  nach  meinen  Analysen  eine  Zusammensetzung, 

die  die  Annahme  der  Formel  &i  vollkommen  mit  begrün- 
den hilft. 

Im  kohlensauren  Salze  finden  wir  eine  Verbindung, 

die  allen  erwähnten  Gründen  für  die  Formel  &  einen 
neuen  hinzufügt.  Es  ist  wasserfrei,  dennoch  ein  basi- 
sches Salz.  Die  nach  der  Formel  R  zusammengesetzten 
Oxyde  bilden  mit  Kohlensäure  theils  neutrale  Salze,  theils 
zwar  auch  basische  Salze,  aber  nur  in  sofern,  als  ein 
Theil  der  Kohlensäure  durch  Wasser  ersetzt  wird.  Diese 
sogenannten  basischen  Salze  sind  also  nur  Verbindun- 
gen vom  kohlensauren  Salze  mit  dem  Hydrate  des  Oxyds. 
Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  aber  steht  dadurch,  dafs 
es  nicht  eine  Verbindung  des  Hydrats  mit  dem  kohlen- 
sauren Salze,  sondern  ein  wirkliches  basisches  Salz  ist, 
der  Thon^rde  und  dem  Eisenoxyde  sehr  nahe;  wovon 
erstere  bekanntlich  mit  der  Kohlensäure  gar  keine  Ver- 
bindung eingeht,  letzteres  aber  eine  so  schwache,  dafs 
es  Dur  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  möglich 
ist,  die  Verbindung  desselben  beständig  zu  erhalten. 

Fügt  man  hiezu  noch  die  alte  Beobachtung  von  Du- 
long  und  Petit,  dafs  dem  Gesetz  zufolge,  wonach  die 
specifische  Wärme  in  den  Aequivalenten  der  einfachen 
Körper  gleich  grofs  ist,  das  Atomgewicht  des  Wismuths 
nicht  =886,918  seyn  könne,  und  die  Bemerkung  von 
Kopp,  dafs  das  specifische  Volum  des  Wismuths  die- 
selbe Ausdehnung  durch  Wärme  erfährt,  wie  Zink  und 
Zinn,  wenn  man  sein  Atomgewicht  =  1330,377  annimmt, 
so  sind  alle  diese  Gründe  wohl  mehr  als  hinreichend,  um 
zu  beweisen,  dafs  das  Wismuthoxyd  aus  zwei  Atomen 
Metall  und  drei  Atomen  Sauerstoff  zusammengesetzt  ge- 
dacht werden,  und  das  Atomgewicht  desselben,  nach  La- 
ge rhjelm's  Bestimmung,  zu  1330,377  angenommen  wer- 
den müsse. 

Zum  Schlufs  stelle  ich  nochmals  die  Formeln  für  die 
von  mir  analysirten  Verbindungen  des  Wismuths  zu- 
sammen, sowohl  wie  ich  sie  aufgestellt  habe,  als  auch  wie 
sie  nach  der  Ansicht,  nach  der  das  Wismuthoxyd  aus  ei- 
nem Atom  Metall  und  einem  Atom  Sauerstoff  zusammenge- 
setzt ist,  angenommen  werden  müfsten. 
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VI.     lieber  die  SchwefeUerbindungen  des  Vrens; 
von  Dr.  C.  Voelcket, 

Professor  der  Chemie  und  Physik  am  Lycenm  in  Solothnm. 

In  meiner  yierten  Abhandlang  Ober  die  Zersetzungspro- 
ducte  der  Scbwefelblausäure  und  Ueberschwefelblausänre 
(dies.  Ann.  Bd.  LXII  S.  90)  machte  ich  bereits  aufmerksam, 
dafs  man  an  mehreren  schwefelhaltigen  Körpern  ein  ei- 
genes Radical,  das  Uren:  C,  N,  H,,  annehmen,  und  diese 
Körper  als  verschiedene  Schweflungsstufen  desselben  be- 
trachten könne,  ähnlich  wie  diefs  bei  den  gewöhnlichen 
sauerstoffhaltigen  Säuren  der  Fall  ist.  Die  Anzahl  die- 
ser Schwefelverbindungen  des  Urens  ist  vier,  nämlich: 
Unterschwefeluren  -Schwefelwasserstoffsäure : 

C4N,HeS3=2(C,N,H,.S)+H,S. 
Schwef eluren  -  Schwefelwasserstoffsäure  : 

Cq  N,  H4S2  ssCj  N^  Hj .  S-l-H^  S. 
Zweifachschwefeluren  •  Schwefelwasserstoffsäure : 

C,N,H^S3=C2N,H,.S,+H,S.  - 
Dreifachsch wefeluren  -  Schwefelwasserstoffsäure : 

C,N,.H,S,=C,N,H,.S3+H,S. 
Ich  will  nun  hier  das  charakteristische  Verhalten  die- 
ser vier  Körper,  da  die  einzelnen  Abhandlungen  darüber 
in  verschiedenen  Zeitschriften  erschienen  sina,  kurz  und 
gedrängt  angeben,  es  wird  sich  hieraus  ergeben,  dafs  sie 
eine  solche  Aehnlichkeit  zeigen,  als  man  sie  sonst  bei 
verschiedenen  Sauerstoffverbindungen  eines  und  dessel- 
ben Radicals  selten  findet. 

I.     Unterschwe  fei  uren -SchMrefelwassersloffsSore. 

Cyon-Schwejelwasserstoff;  Flaveanwasserst  off  säure 
(Berzelius). 

Formel:  C4N4HeS3=2(C,N,H,S)+H,S* 

Die- 
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Dieser  Körper  wird,  nach  Gay-Lussacv'),  in  Ge- 
stalt Ton  gelben  durchsichtigen  Nadehi  erhalten,  indem 
man  2  Vol.  Cyan  und  3  Vol.  Schwefelwasserstoff  fiber 
Quecksilber  mit  einander  mischt;  die  beiden  Gase  verei- 
nigen sich  jedoch  nur  im  feuchten  Zustande  (Porret, 
Vauquelin).  Ferner  erhält  man  ihn,  nach  Wo  hie  r's 
und  meinen  Versuchen  ^),  sehr  leicht,  wenn  mau  die 
beiden  Gase  in  Alkohol  oder  Aether  leitet,  jedoch  so, 
dafs  das  Cyan  in  Ueberschufs  ist;  beim  Verdunsten  der 
gelben  Lösung  wird  jedoch  der  gröfste  Theil  in  eine  ^ 
braune  schwefelhaltige  Substanz  umgewandelt.  Vo;q  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  wird  er  beim  Kochen  un- 
ter Aufnahme  der  Bestandtheile  von  6  At.  Wasser  in 
Oxalsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  zersetzt. 
C4N4HeS3+H,,0,=2C,03+3H,S+2N,He, 
von  concetitrirtem  Kali,  unter  Abscheidung  von  3  At. 
Wasser  in  Schwefelcyan  -  Schwefelkalium ,  Cyankaliiun 
und  Schwefelkalium. 

C^N^HeSa+aKOrsC.N.S+KS  +  C.N.K+KS 

+3H,0. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxjd  zersetzt  er  rieh  in 
Schwefelsilber  und  Cyan;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  schei- 
det sich  nach  einiger  Zeit  Schwefelblei  ab;  mit  essigsau- 
rem Kupferoxyd  giebt  er  einen  braungelben  Niedersdilag, 
d«r  sidi  aber  leicht  zersetzt 

II.     Schwefelaren- S  oh  wefel  Wassers  toffsänre. 

Cyan- Schwefelwasserstoff 9  Rubeanwassersioffsäure 
(Berzelius). 

Formel:  Ca  Na  H^S^zsC^N^H,  S+H^S. 

Entsteht  aus  der  vorhergehenden,  wenn  man  der- 
selben  in   Auflösung  noch  Schwefelwasserstoff  zuführt; 

1)  Ann.  dechimie,  T.XCFp.  136;  auch  Gilbert»»  Ann.  Bd.  Uli 
^    S.  164. 

2  )   Anoaien  der  Chemie  und  Pbamacie,  Bd.  XXXVIU  S.  134. 
PoggeodoHTs  Annal.  Bd.  LXIII.  7 
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am  einfachisteti,  mdem  man  Cjan  und  ScbweCelwasserstoff, 
letzteren  besiXndig  in  Uebersobufs,  zusammen  in  Alkohol 
leitet;  sie  scheidet  sich  dann  nach  und  nach  als  kleine 
Krystalle  ron  prächtig  orangerother  Farbe  ab.-  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  beinahe  unlöslich,  in  kochendem  nur 
in  geringer,  in  Alkohol  und  Aether  dageg^i  in  etwas 
gröfserer  Menge  löslich;  die  alkoholische  Lösung  fälk 
mehrere  IVletallsalze,  )edoch  nur  solche,  ivelehe  auch 
durch  freies  Schwefelwasserstoff  gefüllt  werden.  Diese 
Metall  Verbindungen:  CjN^H^S+MS,  zersetzen^)  eich 
ziemlich  leicht  besonders  beim  Kochen  in  sich  abschei- 
dendes jächwefelmetall  (MS),  während  zugleich  das  Glied: 
C2  N2  H,  S,  da  es  im  freien  Zustande  nicht  bestehen  kann, 
sich  unter  Entwicklung  von  Cjan  in  Unterschwefeluräi- 
SchwefelwasserstoffsSure:  C4N4H6S3,  und  SchwefelurSn- 
SchwefelwasserstoffsSure:  C^N^H^Sj,  umsetzt 

In  verdünntem  Kali  löst  sie  sich  bei  gewöhnlicfaer 
Temperatur  unverändert  auf,  indem  sich  C^M^HS-hKS   . 
bildet';  beim  Kochen  aber  mit  verdünntest  Kali  sowohl,   ; 
als  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  sie  sich  unter  Aufnahme 
der  BestandttheHe  von  3  At.  Wasser  in  Qxakänre,  Am- 
moniak und  Schwefelwasserstoff: 

C,N2H,S,+H,03=C,03+N,He+H4S,; 
beim  Erhitzen    mit   concentrirtem   Kali   dagegen ,    uater  , 
Abscheidung  von  2  Atomen  Wasser,   in  Sdiwefelcjan^ 
Schwefelkalium,  Cyankalium  und  Schwefelkalium: 
2C2N2H4S,+4KO=C,N,SKS+C2N2.K  ] 

+2KS+4H2O. 
Sie  entspricht  der  urenigen  Säure  (Oxamid): 

'  1 )  Üie  Ürsathe  ^Staer  Zersetzung  liegt,  wie  ich  in  w^ner  vierten  Sh- 
handiung  angegeben  habe,  in  den  geringen  negativen  Eigenschaften 
•  des  Gliedes:  CjNsHsS,  und  den  geringen  positiven  der  meisten  Schwe- 
felroetalle  (Schwefelblei,  Schwefelsilbcr ).  Die  beiden  Glieder  ver- 
einigen sich  ewar  unter  günstigen  Umständen,  werden  auch  durch 
die  geringste  bewegende  Kraft  (Temperaturerhöhung)  getrennt. 
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IIJ.    Z  weif  achscbwefelureB-Schwefetwasserirtofft  iure. 

Urensulßd  (B«rzelius). 
Formel:  C,N,  H^SairzC.N,  H.S, -l-H.S. 

Diese  VerbioduDg  wurde  von  Zeise  ' )  bei  der  Ein- 
wirkimg von  Ammoniak  anf  Schwefelkohlenstoff  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  zugleich  mit  der  Schwefelkohlen^ 
Sehwefelwasserstoffsäure:  CSj+H^S,  beide  als  Ammo^ 
Diakverbindungen  erhalten.  Im  freien  Zustande  ist  sie 
da  ölartiger  Körper,  der  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  zer* 
setzt  Sie  entsteht,  indem  sich  2  At.  Schwefelkohlenstoff 
mit  einem  Doppelatom  Ammoniak  zersetzen  in  1  AtonI 
Zweifachschwefeluren-Schwefelwasserstoffisäure  und  1  At 
Schwefelwasserstoff: 

C,S4+N,He=(C,N,H,.S,  +  H2S)+H,S. 
Dieser  freie  Schwefelwasserstoff  verbindet  sich  mit  ei- 
DOD  andern  Atom  Schwefelkohlenstoff  zu  Schwefelkohlen- 
Schwefelwasserstoffsäure:  CSs  +  H,  S,  und  diese  beiden 
wieder  mit  Ammoniak  zu  Ammoniaksalzen.  Bei  einem 
Ueberschnfs  von  Ammoniak  erleidet  das  Schwefelkohlen- 
Schwefelammonium :  CS,  +N,  HgS,  dieselbe  Zersetzung 
wie  freier  Schwefelkohlenstoff,  so  dafs'  man  nach  und 
oach  allen  Schwefelkohlenstoff  in  Zweifachschwefelüren- 
Schwefelammonium  und  freies  Scbwefelanmionium  um- 
wandeln kann  (Zeise). 

Zeise  betrachtet  diese  Verbindung  nicht,  wie  hier 
angenommen  wird,  als  eine  Schwefel-  und  Schwefelwas- 
serstoffv«rbindung  eines  eigenen  Radicals,  des  Urens; 
C^N^H,,  welches  mit  der  Blausäure  isomerisch  ist,  son- 
dern stellt  darüber  zwei  Ansichten  auf:  Man  kann,  nach 
ihm,  dieselbe  betrachten  entweder  als  Schwefelblausänre  ^), 

1)  Sckweigger's  Joomal,  Bd.  XXXXI  S.  98. 

2)  £•  gebt  hieraus  hervor,  dafs  Zeise  zuerst  .die  Ansicht  aufstellte,  die 
Schwefelblausaore  ak  eine  Sulfosäure  nach  der  Fonnel  C^NgS-l-HaS 
m  betrachten.  Ich  ergreife  mit  Vergnügen  diese  Gelegenheit,  das  Un- 
recht, das  ich  diesem  ausgezeichneten  Chemiker,  freilich  ohne  VVis- 
seo,  getbaii,  indem  ich  seine  Ansicht  in  den  früheren  Abhandlungen 
nicht  anführte,  M^enigstens  einigermafsen  wieder  gut  xu  machen. 

7» 
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die  noch  einmal  so  Tiel  Schwefelwasserstoff  enthält,  als 
die  gewöhnliche,  also  =C,N,S+2.H,S,  wo  dann  das 
eine  Atom  Schwefelwasserstoff  sowohl  in  der  Säure  als 
in  den  Salzen  die  Stelle  des  KrystaUwassers  in  den 
Sauerstoffverbindungen  Tcrtritt,  oder  als  eine  Verbindung 
von  doppeltgeschwefeltem  Cyanwasserstoff  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Diese  letztere  Ansicht  weicht  nur  in  sofern 
Ton  der  hier  aufgestellten  ab,  als  das  darin  angenom- 
mene Badical  mit  der  Blausäure  zwar  gleich  zusammen- 
gesetzt, aber  nicht  identisch  ist.  In  neuester  Zeit  be- 
trachtet Zeise  *)  diese  Säure  zwar  noch  nach  der  For- 
mel: CN^H^S^+H^S,  hält  jedoch  das  Glied:  C^N^H^S,, 
für  identisch  mit  der  Seh wefelcy an -Schwefelwasserstoff- 
säure: C,N,S+H,S. 

Diese  Ansicht,  dafs  darin  fertig  gebildete  Schwefel- 
cyan- Schwefelwasserstoffsäure  enthalten  sey,  scheint  mir 
nicht  richtig,  indem  ich  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  Zersetzungsproducte  derselben  immer  Gelegenheit 
hatte  zu  bemerken,  dafs  beide  im  Entstehungsmoment 
sich  umsetzen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak: 

C,N,H,S,-hH,S,  =  C,S,+N,He. 
Auch  müfste  nach  dieser  Ansicht  bei  d^r  Sättigung  die- 
ser Säure  mit  Basen,  da  die  darin  supponirte  Seh  wefel- 
cy an -Schwefelwasserstoff  säure  in  Berührung  mit  Oxyden 
den  Wasserstoff  austauscht,  aller  Wasserstoff  durch  Me- 
tall ersetzt  werden,  was  nach  den  Untersuchungen  von 
Zeise  nicht  stattfindet,  indem  die  Salze  nach  der  For- 
mel: CjNaHjSj  +  MS,  wo  M  Metall  bezeichnet,  zu- 
sammengesetzt sind.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  das 
Glied:  C^Njü^S,,  etwas  anders  als  Schwefelcyau-Schwe- 
felwasserstoffsäure:  CjNaS  +  HjjS,^ ist. 

Die  Verbindungen  des  Zweifachschwefelurens  mit 
Schwefelbasen  sind  ebenfalls  sehr  unbeständig,  die  mei- 
sten zersetzen  sich  schon  für  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 

1)  Journal  för  praktische  Chemie,   XXX,  S.  292;  auch  AuDalen  der 
Chemie  und  Pharmaeie. 
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peratur,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berübrung  sind,  noch 
leichter  aber  beim  Kochen.  Es  sind  daher  auch  nur 
wenige,  und  zwar  nur  von  Zeise,  untersucht. 

Zweifachschwefeluren  -  Schwefelkalium :  CjN^H^S^ 
+KS.  Wird  nur  schwierig  durch  Zersetzung  der  Am- 
moniakyerbindung  mittelst  verdünnten  Kalis  erbalten.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  (bei  Zutritt  von  Luft?  V,)  in 
Schwefelcyan- Schwefelkalium. und  eine  sich  abscheidende 
schwefelartige  Masse. 

Zfpeifachschwefelurm-  Schwefelammoniurn  : 
C,N,H,S,+N,H3S. 
Ist  bei  Ausschlufs  von  Luft  ziemlich  beständig;  kommt 
es  aber  in  Auflösung  damit  in  Berührung,  so  verwan- 
delt es  sich,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  in  Schwe- 
felcyan-Schwefelammonium  und  sich  in  Krjstallen  ab- 
scheidenden Schwefel. 

Zweifdchschwefeluren  -  Schwefelkupfer :  C ,  N  2  H ,  S  2 
-l-CuS.  Gelber  Niederschlag,  der  durch  Vermischen  ei- 
ner Auflösung  des  Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  *  )  erhalten  wird ;  diese  Verbindung  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  beständig;  beim  Ko^ 
chen  mit  Wasser  dagegen  zerlegt  sie  sich  in  Schwefel- 
kupfer und  Schwefelcyan-Schwefelwasserstoffsäure.  Beim 
Erwärmen  mit  Kali  erhält  man  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
felcyan- Schwefelkalium. 

Die  Blei-,  Silber-,  Quecksilber-,  Zink- Salze  wer- 
den auf  dieselbe  Weise  erhalten,  un^  verhalten  sich  ganz 
wie  die  Kupferverbindung. 

Betrachtet  man  das  Verhalten  der  Schwefelverbin- 
düogen   des  Zweifachschwefelurens ,    so   findet  man   die 

]  ^  Wäre,  nach  der  Ansicht  von  Zeise,  die  Zweifachschwefeluren- 
Schwefelwasserstoflsäure  nichts  anderes  als  eine  Verbindung  von  Schwe- 
felcyan-Schwefel  wasserslofTsäure  mit  Schwefelwasserstofl^  worin  dieses 
letztere  die  Stelle  des  Hydratwassers  in  den  SauerstoffVerbindungen 
vertritt,  so  hätte  man  hierbei  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und 
Schwefelcyan-  Schwcfelkupfer  erhalten  müssen. 
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gri^DsCe  Aehnlichkeit  mit  dem  der  SchwefelverbiuduDgea 
des  (einfach)  Schwefelurens ;  sie  sind  wieder  dadurch  cba- 
rakterisirt,  dafs  sie  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
setzen, das  Zweifachschwefelttren :  C^N^H^S,,  das  hier- 
durch frei  wird,  setzt  sich  sogleich  in  die  Schwefelcjao 
ScbwefelwasserstoCfsäure:  C,  N^  S+H,  S,  um.  Auch  das 
Verhalten  zu  Kali  ist  wieder  ganz  analog  dem  der  frü- 
heren; mau  erhält  hierbei  eine  Schwefelverbindoug  und 
Schwefelcyan- Schwefelkalium.  Bei  den  vorhergebenden 
erhielt  man  aufser  diesen  beiden  noch  Cjankalium,  weil 
der  Schwefel  nicht  hinreichend  war  alles  Cyan  in  Schwe- 
felcyan umzuwandeln. 

IV.     Dreifachscbwefeluren-Schwefcl wasserstoffsaure  '). 

Doppeltschwefelwasserstoff'  Schwefelcyan  (  Z  e  i  s  e ). 
Formel:  C,N,  H4S,  =  C2N,H,S3+H,  S. 

Die  Dreifachschwefeluren  -  Schwefelwasserstoffeäure 
ist  ebenfalls  von  Z  e  i  s  e  bei  seiner  früheren  Untersu- 
chung ^  )  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwe- 
felkohlenstoff entdeckt,  und  von  ihm  neuerdings  ^)  näher 
untersucht  worden.  Man  erhält  sie,  indem  man  eine  Auf- 
Idsang  von  Zweifachschwefeluren  Schwefelammonium  ent- 
weder mit  Salzsäure  und  Eisenoxydsalzen  oder  mit  Chlor- 
wasser vermischt,  welche  letztere  Methode  Zeise  vor- 
zieht. Man  verfährt,  nach  ihm,  am  besten,  wenn  man 
das  Salz  in  5  bis  6  Theilen  Wasser  auflöst,  und  so- 
gleich unter  fleifsigem  UmschÖtteln  allmälig  Chlorwasser 
hinzufügt,  bis  sich  eine  ziemlich  grofse  Menge  dieses  Kör- 
pers in  weiisen  krystallinischen  Flocken  abgeschieden 
hat      Die  über  dem   Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 

1 )  Diese  Verbindung  werde  ich,    da  sie  in  diesen  Annalen  nocb  nicht 
beschri^en  wurde,  ausföbriicher  abhandeln  als  die  vorbci^ebeadeo. 

2)  Schweigger's  Journal,  Bd.  XXXXI  S.  98. 

3)  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXX,  S.  292;  auch  AnnaJen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XXXXVIH  S.  95. 
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wird  sogleich  abgegossen,  der  Niederschlag  sogleich  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  am  be- 
sten unter  der  Luftpumpe  getrocknet.      Man  mufs  sich 
bei  dieser  Darstellung  sorgfältig  hüten,  einen  Ueberschufs . 
an  Chlorwasser    anzuwenden,    indem  man  den  Körper; 
sonst  mit  Schwefel  verunreinigt  erhält. 

In  reinem  Zustand  ist  die  Dreifachschwefelureo-Schwe* 
felwasserstoffsäure  färb-  und  geruchlos.      In  Wasser  ist 
sie  beinahe  unlöslich,   und  wird  bei  gewöhnlicher  Tmn* 
peratur  nicht  davon  verändert;  beim  Kochen  aber  wird 
sie  zersetzt,  indem  geringe  Mengen  von  Schwefelwasser* 
Stoff  und  Schwefelkohlenstoff  entweichen,  während  die 
rückständige  Flüssigkeit,  aus  .welcher  sich  Schwefel  ab«, 
schied ,    Schwefelcjan  r  Schwefelwasserstof&äure ,    so   wie 
geringe  Mengen  von  Ammoniak  enthält.  .    Von  Alkohol, 
wird  sie  bei  gewöbuUdier  Temperatur  unverändert  auf 
gelöst,  erhitzt  man  jedoch  die  Lösung  bis  zum  Kochep, 
so  zersetzt  sie  sich  wieder  in   Schwefelcyan- Schwefel- 
wrasserstofCsänre,  so  wie  in  Schwefel,  der  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  in  Krjstallen  sich  abscheidet.    In  grö- 
fserer  Menge  wird  sie  von  Aether  und  Aceton  gelöst; 
beim  Verdunsten  krjstallisirt  sie  daraus  in  grofseo  Sqhup- 
pen,  ziun  Theil  zersetzt  sie  sich  aber  wie  beim  Wasser 
und  Alkohol.     Von  verdünntem  Kali  wird  sie  beim  Er- 
wärmen zu  einer  braunen  Flüssigkeit  aufgelöst,  die  Sphwe-. 
felkalium  und  Schwefelcjan-Schwefelkalium  enthält.   Beim 
Behandeln  mit  Bleioxjd  giebt  sie  Scbwefelblei  und  Schwe- 
felcjan-Schwefelblei.      Beim  Erhitzen  für  sich  erleidet 
sie  eine  Zersetzung,  der  Anfang  derselben  ist  bei  125^  C; 
es.  destillirt  bei  dieser  Temperatur,  unter  Entwicklung  ei^ 
ner  höchst  geringen  Menge  Schwefelwa^erstoff,  Sdiwe- 
felkofalenstoff  über,  welches  noch  fortdauert,  bis  die  Tem^. 
peratur  auf  180^  C.  gestiegen  ist,  wo  zugleich  mk  wetiig 
von  einem  gelblicbweifsen  Körper  sublimirt.    Der  Rück- 
stand ist  dann  eine  zusammengeschmolzene  Ma^e  von. 
zum   Theil  braungelber,   zum  TfaeU  hoehg^lber  Farbe. 
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Bei  stärkerer  Hitze  erhält  man  nuo  viel  Schwefelainmo- 
Dium,  SchwefelkohleDstoff -Scbwe(elaaimooiiim,  so  wie 
geringe  Mengen  von  Schwefel.  Es  bleibt  eine  grau- 
schwarze Masse  zurück,  die  einer  stärkeren  Hitze  wider- 
steht, aber  nicht  näher  untersucht  worden  ist. 

Alle  diese  Angaben  sind  von  Zeise,  welcher  aber 
diesen  Körper  nicht,  wie  hier  angenommen  ist,  als  Drei- 
fachsdiwefeluren-Schwefelwasserstoffsäure:  C^  N^  H,  S3 
-l-H^S,  sondern  als  Doppeltschwefelwasserstoff  -  Schwe- 
fele jan:  C2N2S2+2.H.^S  betrachtet.  Dieser  Körper 
würde  sich  hiernach  von  der  Ueberschwefelcyan-Schwe- 
felwasserstoffsäure:  C^NjSj+HjS,  nur  durch  1  At. 
Schwefelwasserstoff,  das  er  mehr  als  diese  letztere  ent- 
hält, unterscheiden.  Diese  Ansicht  ist  jedoch  wenig  wahr- 
scheinlich, denn  es  müfste  sich  darnach  dieser  Körper 
auch  bilden,  wenn  man  Ueberschwefelcyan- Schwefelwas- 
serstoffsäure mit  Schwefelwasserstoff  in  Berührung  bringt 
Ich  habe  nun  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Ueber- 
schwefelcyan-Schwefelwasserstoffsäure  häufig  Gelegeidieit 
gehabt,  diese  unter  sehr  verschiedenen  Umständen  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Berührung  zu  bringen,  aber  nicht 
bemerkt,  dafs  dieselbe  in  obigen  Körper  übergeht. 

Vergleicht  man  das  Verhalten  dieses  Körpers  mit 
dem  der  vorhergehenden,  so  ist  die  grofse  Aehnlichkeit 
nicht  zu  verkennen ;  es  findet  hier  wieder  dieselbe  leichte 
Umsetzung  in  eine  Schwefelcjan-Schwefelverbinbung  statt, 
wie  bei  den  früheren.  So  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wa&- 
ser  oder  Alkohol  zerlegt  er  sich  in  Schwefelcjan-Schwe- 
fel wasserstoffsäure ,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel: 
CaN,H2.S3  +  H2S=(C,NaS+H,S)+H,S  +  S. 
Der  Schwefelwasserstoff  entweicht  zum  Theil,  zum  Theil 
zersetzt  er  sich  wieder  mit  einem  Theil  der  Schwefelcyan- 
Schwefelwasserstoffsäure  in  Schwefelkohlenstoff  und  Am- 
moniak, wodurch  die  Bildung  dieser  Körper,  die  Zeise 
beobachtet  hat,  leicht  erklärt  wird. 

Gegen  Kali  verhält  sich  dieser  Körper  wieder  wie 
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die  vorhergehendeu ,  es  entsteht  wieder  Schwefelcjan- 
Schwefelkalium  und  Schwcfelkalium ;  jedoch  mufs  sich 
hier,  da  Schwefel  in  Ueberschufs  vorhanden  ist,  etwas 
unterschwefligsaures  Kaii  bilden. 

Aach  die  Entstehung  dieses  Körpers  läfst  sich  sehr 
leicht  nach  obiger  Ansicht  erklären;  er  bildet  sich  näm- 
lich aus  der  Zweifachschwefeluren  -  Schwefelwasserstoff- 
sSure,  indem  aus  2  At.  derselben  entweder  dureh  2  At. 
Chlor  oder  durch  1  At.  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  2  At. 
Wasserstoff  entzogen  werden,  und  die  hiemach  noch 
zurückbleibende  Verbindung  sich  in  1  At.  Dreifachschwe- 
feluren- Schwefelwasserstoffsäure  und  1  At.  Schwefelcyan- 
Schwefelwasserstoffsäure  zerlegt  : 
2(C2N,H2S,+H,S)+Cl2=(C2N,H,S3+H,S) 

+(C,N,S+H,S)  +  C1,H,. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  2  At.  des  Am- 
moniaksalzes verband  sich  das  eine  Atom  gebildeter  Salz- 
säure mit  einem  Doppelatom  Ammoniak,  so  wie  die  Schwe- 
fekyan- Schwefelwasserstoffsäure  mit  dem  andern  Dop- 
pelatom ,  wodurch  die  Dreifachschwefeluren-Schwefelwas- 
serstoffsäure,  da  sie  kein  Ammoniak  mehr  vorfand,  im 
freien  Zustand  abgeschieden  wurde.  Es  ist  nun  auch 
leicht  einzusehen,  warum  bei  der  Darstellung  derselben 
kein  Ueberschufs  an  Chlor  augewandt  werden  darf,  und 
warum  Zeise  die  Darstellung  mittelst  Chlor  der  Dar- 
stellung durch  Salzsäure  und  einem  Eisenoxydsalz  vor- 
zieht; denn  in  letzterem  Falle  wird  durch  die  freie  Salz- 
säure das  Schwefelcyan-Schwefclammonium  wieder  zer- 
setzt, es  wird  Schwefelcyati- Schwefelwasserstoffsäure  frei, 
welche  leicht  durch  die  überschüssige  Säure  in  Ueberschwe- 
felcyan-Schwefelwasserstoffsäure  sich  umsetzen  kann,  durch 
welche  letztere  dann  die  DreifachschwefelurenSchwefel- 
wasserstoffsäure  verunreinigt  wird. 
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VII.       Ueber   das    Verhalten   der    Schwefelcyan- 

Schwefehnetalle  in  höherer  Temperatur; 

Qon  Demselben. 


Jtlierüber  ist  vor  Kurzem  in  den  Cornpt,  rend.  No,  4, 
22.  Janv.  1844,  auch  Journal  für  pmktiscbe  Cbeiuie, 
Bd.  XXXI  S.  438,  eine  kleine  Abhandlung  von  Gerhardt 
erschienen,  worin  er  behauptet:  die  Scbwefelcyan-Schwe- 
feUnetalle  zersetzten  sich  in  höherer  Temperatur  gerade 
auf  in  Schwefelkohlenstoff- Schwefelmetall  und  Melloo, 
und  zaglaich  angiebt:  dafs  ich  die  Formel  für  das  IHel- 
Ion:  C4JN4,  bestätigt  hätte,  indem  es  aber  auch  unmög- 
lich sei,  derselben  eine  andere  zu  substituireo. 
Wenn  nun  auch  aus  der  Gleichung: 
2(CaN,S+MS)=CS,+2MS+C3N4 
hervorgeht,  dafs  sich  ein  Körper  von  der  Formel  C3  N4, 
oder  CßNg,  beim  Erhitzen  der  Schwefelcyan- Schwefel 
metalle  bilden  könnte,  so  ist  damit  noch  keineswegs  be- 
wiesen, dafs  er  wirklich  hierbei  entsteht.  Hr.  Ger- 
hardt aber  war,  so  scheint  es,  von  der  Möglichkeit  so 
fest  überzeugt,  dafs  er  es  für  ganz  unnöthig  gehalten  hat, 
eigene  Versuche  anzustellen  oder  die  Beobachtungen  An- 
derer  zu  Bathe  zu  ziehen.  Nach  den  hierüber  vorlie- 
genden Untersuchungen  von  Wöhler*),  Meitzen- 
dorff  ^),  so  wie  einigen  von  mir  angestellten  Versu- 
chen, verhält  sich  die  Sache  ganz  anders.  Alle,  beson- 
ders Meitzendorff,  der  das  Verhallten  einer  grofsea 
Anzahl  Schwefelcyan- Schwefelmetalle  in  höherer  Tem- 
peratur untersuchte,  fanden:  dafs  sich  beim  Erhitzen  der-- 
selben  Schwefelkohlenstoff,    Stickgas   und   Cyan   bildet, 

1)  Gilbert's  Annalen,  Bd.  LXIX  $.272. 

2)  Diese  AmialeD,  Bd.  LVI  S.  63. 
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während  im  Bücksland  uebeu  dem  Schwefelmetall  eiue 
geringe  Menge  eines  andern  gelben  Körpers  Ueibt,  den 
man  früher  für  das  sogenannte  Radical  Mellon:  CeNg, 
hielf,  von  dem  ich  aber  in  meiner  zweiten  Abhandlung 
(diese  Annalen,  Bd.  LVIII  S.  153)  zeigte,  dafs  er  diese 
Zusammensetzung  nicht  besitze,  indem  er  noch  1  bis  2 
Proc.  Wasserstoff  enthält,  und  bei  der  Analyse  4  bis 
8  Proc.  Kohlenstoff  weniger  liefert,  als  es  nach  der  For- 
mel Ge;  N«  der  Fall  seyn  sollte.  Ich  zog  daraus  gerade 
den  entgegengesetzten  Schlufs,  als  Gerhardt  angiebt, 
oämlidi:  dafs  der  Körper  nicht  die  Zosammensetzang 
CgNs  hat,  und  wenn  auch  Gerhardt  sagt»  es  sey  un* 
möglich  derselben  eine  andere  zu  substituired,  so  bleibe 
ich  doch  dabei,  und  indem  ich  mich  auf  Thatsächen  stütze^ 
so  will  ich  über  die  Bildung  dieses  sogenannten  Mel- 
Ions  eine  Erklärung  geben,  die  mit  der  Analyse  in  EUbk 
klang  steht,  und  die  nicht,  wie  die  von  Gerhardt,  aus 
der  Luft  gegriffen  ist. 

Da  nämlich  der  Körper  nach  der  Analyse  Wasser 
Stoff  enthält,  so  kanu  er  auch  nur  ein  Zersetzungspr<^ 
duct  einer  wasserstoffhaltigen  Substanz  seyn,  und  da  deiv 
selbe  nur  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen*  der  Schwe- 
felcyan  •- Schwefelmetalle  erhalten  wird,  so  ist  er  auch 
kein  wesentliches,  sondern  nur  ein  zufälliges  Produot« 
Aber  da  er  sich  dennoch  beim  Erhitzen  beinahe  aller 
Schwefelcyan-Schwefeknetalle  bildet,  so  gebt  daraus  her- 
vor, dafs  dieselben,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur,  noch  eine  geringe  Menge  Wasser- 
stoff wahrscheinlich  als  Wasser  enthalten.  Man  kann 
sich  davon  sehr  leicht  überzeugen^  wenn  man  ein  Schwe- 
felcyan- Schwefelmetall,  z.  B.  das  Silbersalz:  C,  N^  S. 
+  AgS,  erhitzt;  es  entweicht  hierbei,  selbst  wenn  man 
es  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  200®  C.  ausge^ 
setzt  hat,  bei  noch  stärkerer  Hitze,  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelcyan  -  Schwefelwasserstoffsäure.  Aus  der 
Zersetzung  dieser  entsteht  nun  der  gelbe,  Wasserstoff 
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enthaltende  Körper,  desseo  ZusannneDsetzung  nun,  je 
nacbdeiD  man  ihn  mehr  oder  weniger  stark  erhitzt  hat, 
und  )e  nachdem  das  zurtickbleibende  Schwefelmetall  selbst 
wieder  auf  ihn  einwirkt,  eine  verschiedene  sejn  kann, 
wie  es  auch  die  Analysen  ausweisen.  Das  Schwefelcyan- 
Schwefelmetall  für  sich  giebt  in  höherer  Temperatur  nur 
Schwefelkohlenstoff,  Stickgas,  Cyan  und  ein  Schwefel- 
metall: 

2(C,N,S+MS)=.CS,  +  C3N3+N+2MS. 

Man  könnte  mir  nun  entgegnen,  der  Körper  C3N4 
oder  CfiNg  entstehe  doch  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hitze  auf  die  Schwefelcyan- Schwefelmetalle,  und  werde 
erst  in  noch  höherer  Temperatur  in  Cyan  und  Stickstoff 
zersetzt.  Es  geht  jedoch  aus  den  Beobachtungen  von 
Wöhler  und  Meitzendorff  hervor,  dafs  dieses  nicht 
der  Fall  ist.  Wöhler  fand,  dafs  der  nach  gelindem 
Erhitzen  des  Schwefelcyan -Schwefelquecksilbers,  wobei 
Schwefelkohlenstoff  und  Stickgas,  entwich,  verbleibende 
Rückstand  Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  Verhältnifs  wie 
in  Cyan  enthalte;  ferner  fand  Meitzendorff  ebenfalls, 
dafs  unter  den  flüchtigen  Producten  beim  Erhitzen  der 
Schwefelcyan  -  Schwefelraetalle  gleich  zu  Anfang  Cyan 
und  Stickstoff  auftritt.  Hieraus  geht  nun  hervor,  dafs 
der  Körper  C3N4  nicht  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  Schwefelcyan-Schwefelmetalle  auftritt,  oder  dafs,  wenn 
er  sich  bildet,  er  bei  einer  Temperatur,  die  nur  wenige 
Grade  die  übersteigt,  bei  der  er  entsteht,  wieder  zer- 
setzt wird.  Auf  keinem  Fall  kann  er  aber  in  dem  gelb- 
lichen Körper,  der  beim  Erhitzen  des  Schwefelcyan-Schwe- 
felquecksilbers  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelqueck- 
silbers in  der  Glühhitze  zurückbleibt,  oder  in  dem  durch 
Erhitzen  der  Ueberschwefelcyan-Schwefelwasserstoffsäure 
oder  des  Schwefelcyan-Schwefelammoniums  bis  zum  Glü- 
hen erhaltenen  Rückstande  enthalten  seyn,  indem  letz- 
tere Körper  erst  in  starker  Glühhitze  unter  Entwidilung 
von  Cyan  u.  s.  w.  sich  zersetzen,  während  dagegen  die 
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Schwefelcyan-Scbwefelmetalle  noch  unter  der  Glühhitze 
Cjan  und  Stickstoff  geben.  Man  kann  bei  diesen  wie- 
der dieselbe  Beobachtung  wie  bei  dem  Schwefelcyan- 
Schwefelanunonium  machen.  Die  Zersetzung  derselben 
beginnt  bei  niederer  Temperatur,  ist  aber  erst  in  höhe- 
rer vollständig. 

Gerhardt  giebt  ferner  an,  dafs  sich  auch  beim  Er- 
hitzen der  Ueberschwefelcyan  -  Schwefelwasserstoffsäure 
Mellon  bilde  nach  folgender  Gleichung: 

2.C,N,H,S3=CS,  +  2H,S+C3N^+S,. 

Aus  meinen  Untersuchungen  (dritte  Abhandlung) 
geht  jedoch  hervor,  dafs  sich  dieses  nicht  so  verhält;  es 
scheint,  dafs  Gerhardt  in  dieser  Hinsicht  gar  keinen 
Versuch  angestellt,  sondern  das  Ganze  hinter  dem  Schreib- 
tische combinirt  habe. 

Dasselbe  gilt  auch  hinsichtlich  seiner  Angaben  über 
das  Verhalten  des  Schwefelcjan- Schwefelammoniums  in 
höherer  Temperatur.  Er  sagt:  »Dieses  Salz  giebt  Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  einen 
graulich  gefärbten  Rückstand,  welchem  Lieb  ig  den  Na- 
men Melam  beigelegt  hat.  Dieser  Körper  ist,  nach  mei- 
nen Versuchen,  nur  ein  Gemenge  von  Mellon  und  dem 
Ton  dem  berühmten  Chemiker  zu  Giefsen  Melamin  ge- 
nannten Alkaloide;  er  besitzt  alle  einem  solchen  Ge- 
menge eigenthümlichen  Charaktere.  Wenn  das  Mela- 
min CaHfiNe  enthält,  so  hat  man: 

L    4CH.NS.NH3=CS,+2H,S+2NHi 

+  C3HeN,. 
Die  Gegenwart  des  Mellons  in  diesem  Rückstande  er- 
klärt sich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  das  Melamin  selbst 
bei  einer  erhöhten  Temperatur  sich  in  Mellon  und  in 
Ammoniak  zerlegt: 

IL    C3HeNe=2.NH3+C3N4.c« 

Die  Zersetzungsgleichung  I  trifft  derselbe  Vorwurf 
den  ich  der  von  Liebig  aufgestellten  in  meiner  dritten 
Abhandlung  machte,  nur  noch  in  höherem  Grade;  denn 
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nach  allen  Beobachtanf^en  entweicht  behn  Erhitzen  des 
ScbwefelcyanSchwefelammoninnis  eine  grofse  Menge  freies 
Ammoniak;  in  Gerhardt 's  Gleichung  finden  wir  nun  ga^ 
kein  freies  Ammoniak,  indem  die  2  At.  Ammoniak  sich 
mit  den  2  At.  Schwefelwasserstoff  zu  Ammoniumsulpb- 
hydrat  vereinigen.  Man  weifs  nicht,  was  man  sagen  soll, 
wenn  man  solche  Sachen  liest,  von  denen  man  vermu- 
tfaen  sollte,  dafs  der  Verfasser  beim  Hinschreiben  sich 
sogleich  von  der  Unrichtigkeit  des  Ganzen  tiberzeugen 
müfste. 

Was  gar  die  Angabe  betrifft:  das  sogenannte  Me- 
lam:  Ce  N,  I  Hg ,  das  nach  meinen  Untersuchungen  nichts 
anderes  als  unreines  Polien  ist,  sey  ein  Gemenge  vi» 
Melamin  und  Mellon,  so  übersteigt  diefs  allen  Glauben. 
Das  Melam  ist  nämlich,  nach  den  Angaben  von  Lie* 
big,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  nach  meinen  über  das 
Polien  nur  in  ganz  geringer  Menge  auflöslich;  das  Mela- 
min dagegen,  das  Lieb  ig  durch  Behandein  des  völlig 
auögewaschenen  rohen  Melams  mit  Kali  erhalten  hat^  in 
Wasser  uemlich  leicht  lösliche  Es  soll  also,  nach  Ger- 
hardt, ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper  em  Gemenge 
seyn  von  einem  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  und 
unlöslichen ! !  Wie  kann  mau  nur  so  etwas  in  den  Tag 
hineinschreiben,  und  gar  noch  behaupten,  man  habe  es 
gefunden?! 

Originell  ist  noch  die  Art  und  Weise,- wie  Ger- 
hardt die  Wissenschaft  cultivirt.  Bekanntlich  hat  das 
Ammelid,  nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von 
Liebig  und  Knapp,  die  Zusammensetzung:  G^N^HgO, 
oder  C^NgHeO,;  diese  Formel  hat  nun  das  Unglück, 
nicht  in  den  Kram  von  Gerhardt  zu  passen,  er  sagt 
daher  ganz  kurz  und  dictatorisch :  »DieFormel,  welche 
Liebig  dem  Ammelid  beilegt,  wird  nicht  beibehalten 
werden.« 

Die  Theorie  der  organischen  Radicale  von  Berze- 
liu8  findet  vor  seinen  Augen  gar  keine  Gnade,  er  nennt 
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iüeselbe  ein  vag«s  und  verworrenes  Syrern,  und  stellt 
dafiür  eine  andere  auf,  mittelst  welcher  man  ganz  ohne 
alte  Mühe  hinter  dem  Schreibtische  zu  herrlichen  ResuK 
taten  gelangt,  von  denen  sich  noch  mehrere,  aufser  den 
hier  citirten,  in  seiner  Abhandlung  finden. 


VIII.     Uebßr  das  Entstehen  der  Blasen  in  Pia- 
tingeräthschaßen;  vom  Prof.  PleischL 


JlLs  ist  eise  alte  Klage,  dafs  G^räthschaften  aus  Platin 
mit  der  Zeit  blasig,  zuletzt  ganz  unbrauchbar,  zuweilen 
sogar  löcherig  werden.  Leider  sehe  ich  mich  ebenfalls 
veranlafst,  solche  Klagen  laut  werden  zu  lassen,  indem 
flrir  ein  übrigens  sehr  zweckmäfsig  geformter  und  bisher 
sehr  gute  Dienste  leistender  Platinlöffel,  und  eben  so  ein 
PlatinsdiSlbhen,  welches  sehr  brauchbar  war,  durch  zahU 
reiche  kleine  und  grofse  Blasen  ganz  unbrauchbar  ge- 
worden sind.  Ich  glaube  nichts  überffüssiges  zu  thun, 
wenn  ich  diesen  Gegenstand  wieder  zur  Sprache  bringe, 
und  die  Verfertiger  von  Plattngeräthschaften  dringend  au£- 
fordere.  Alles  aufzubieten,  um  diesem  grofsen  Fehler  der 
Platingeräthe  gründlich  abzuhelfen,  und  ähnlichen  Klagen 
für  die  Zukunft  vorzubeugen.  Man  hat  dieses  Blasigwerden 
der  PlatingerSthschaften  in  früheren  Zeiten,  auch  mitunter 
heut  zu  Tage  noch,  von  einem  Arsengehalt  abgddtet. 
Wahr  ist  es  zwar,  dafs  Jeanetti  in  Paris  seiner  Zeit 
Arsenik  zur  Bearbeitung  des  Platins  in  Anwendung  brächte^ 
Qttd  bei  Geräthschaften  aus  solchem  Platin  die  Blasen  aus 
dem  in  dem  Platin  zurückgebliebenen  Arsen  mit  Fug  her- 
hieltet werden  können,  indem  das  dem  Platin  beige^ 
mengte  Arsen  bei  dem  Glühen  der  Geräthschaften  sieh 
aifanilig  aus  der  Legirung  trennt,  in  «den  faiftigen  Zustand 
übergeht,  und  anfangs  nur  eine  sehr  kleine,  kaum  merk- 
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liehe  Erhöhung  der  Platinwand  verursadit,^  beim  näch- 
sten Glühen  dehnt  sich  das  Arsen  schon  mehr  ans  und 
erweitert  das  BISschen  so  weit,  als  es  das  anliegende  und 
deckende  Platin  gestattet.  Und  so  wird  bei  dem  wieder- 
holten Gebrauche  der  Platingeräthschaft,  wobei  gewöhn- 
lich heftiges  Glühen  stattfindet,  die  Erweiterung  immer 
gröfser  und  bildet  nach  einiger  Zeit  eine  ziemliche  Blase. 
Was  so  auf  einem  Punkt  geschieht,  geschieht  oft  leider 
an  mehreren,  ja  an  vielen  Stellen  zugleich. 

Denken  wir  uns  nun,  wie  es  auch  beobachtet  ifird, 
dafs  einige  solcher  zur  Blasenbildung  geeigneten  Stellen 
in  derselben  Platin  wand  hinter  einander  liegen,  so  wird 
allmälig  Ausdehnung  aller  dieser  Stellen  erfolgen,  die 
Blasenwände  werden  immer  dünner,  und  endlich  so  dünn, 
dafs  sie  deV  ausdehnenden  Kraft  nicht  mehr  widerstehen 
können  und  springen,  wodurch  aus  zwei  Blasen  etne 
gröfsere  wird.  Wiederholt  sich  ein  solcher  Vorgang  »- 
nige  Male,  so  erfolgt  am  Ende,  wenn  die  letzten  Wände 
der  Blasen  gesprungen  sind,  eine  Durchlöcherung  der 
Platingeräthschaft. 

Jeanetti's  Methode  der  Platinbearbeitnng  wird, 
nach  der  durch  den  Druck  veröffentlichten  Versicherung 
der  gegenwärtigen  Vorsteher  des  Jeanetti'schen  Insti- 
tuts, nicht  mehr  angewendet,  also  kein  arsenhaltiges  Pla- 
tin mehr  verarbeitet.  Wir  wollen  es  auf  ihr  Wort  glau- 
ben, müssen  aber  zugleich  fragen,  was  mit  den  alten  6e- 
räthschaften,  die  Jean  et  ti  seiner  Zeit  verfertigte  und 
verkaufte,  wenn  sie  unbrauchbar  geworden  sind,  geschieht. 
Wird  dieses  alte  arsenhaltige  Platin  ohne  weitere  Vor- 
bereitung gleich  wieder  zu  neuen  Geräthschaften  verar- 
beitet, so  ist  es  und  bleibt  es  arsenhaltig,  und  die  dar- 
aus angefertigten  Geräthschaften  zeigen  die  Uebektände, 
die  mich  zu  dieser  Wiederholung  der  alten  Klage  zwin- 
gen. Ich  mufs  noch  hinzufügen,  dais  diese  meine  Ge- 
räthschaften etwa  vor  zwei  Jahren  erst  bestellt  und  neu 
angefertigt  worden  sind. 

Zur 
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Zur  Hintanhaltung  solcher  trauriger  ErfabruBgen  giebt 
es  nur  ein  Mittel;  das  alte  Platin  nämlich  in  Köoiggwas* 
ser  aufzulösen,  z^  fällen,  zu  reducireu  und  frisch  zu  be- 
arbeiten. 

Aber  auch  damit  ist  noch  nicht  Alles  gethan,  das 
ganz  reine  Platin  mufs  auch  jelzt.noch  zweckmäCsig  be- 
arbeitet werden,  wenn  die  daraus  anzufertigenden  Ge- 
räthechaften  Ton  der  bösen  Eigenschaft,  Blasen  zu  be^ 
kommen,  frei  bleiben  sollen ;  denn  meiner  Meinung  nach 
kann  das  Platin  ganz  rein,  ganz  frei  von  Arsengehalt 
seyn,  und  beim  öfteren  Glühen  doch  Blasen  bekommen. 

Um  diese  meine  Ansicht  näher  zu  begründen,  mufe 
ich  freilich  etwas  weiter  ausholen. 

Das  Platin  schmilzt  bekanntlich  für  sich  nicht  in 
dem  heftigsten  Essenfeuer,  und  läfst  sich  in  der  Weifs- 
gluhhitze  nur  wenig  zusammenschweifsen,  in  welcher  letz- 
teren Eigenschaft  es  dem  Eisen  am  nächsten  steh(. 

Und  gerade  beim  Eisen  habe  ich  oft  schon  eine 
ganz  ähnliche  Blasenbildung,  wie  beim  Platin,  beobach- 
tet Bekanntlich  bereitet  man,  nach  dem  Vorgange  Lam- 
padius,  das  Kalium  in  Flaschen  aus  Sohmiedeisen.  Ich 
habe  einige  Male  bei  der  Kaliumbereitung  die  unange* 
nehme  Erfahrung  gemacht,  dafs  diese  Operation,  als  sie 
eben  im  besten  Gange  war,  unterbrochen  wurde,  nicht 
mehr  zweckentsprechend  geleitet  werden  konnte,  und  dem- 
nach beendigt  werden  mufste.  Da. zeigte  es  sich  dann, 
dafs  die  Flasche  aus  Schmiedeeisen  ein  oder  mehrere 
Löcher  bekommen  hatte.  Bei  näherer  Untersuchung  fan4 
man  in  den  Wänden  dieser  Flaschen,  sowohl  an  de^r 
äuCserep  als  an  der  inneren  Oberfläche,  theils  klein^e, 
theils  grössere  und  mitunter  ziemlich  grofse  Blasen  auf- 
getrieben, von  denen  einige  an  der  äufseren  Oberfläche 
schon  offen,  andere  noch  ganz  geschlossen  waren. 

Diese  Blasen  gaben  den  Fingerzeig  %\ix  Erklärung 
der  entstandenen  Durchlöcherung.  Es  entstanden  näm^ 
lieh  an  derselben  Stelle  der  Wand,  aber  in  verschiede- 
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hen  Latnellen  des  Eisens  Blasen,  die  sich  beim  steten 
SchiTächerwerden  der  Wände  in  einander  öffneten,  eine 
grofse  Blase  bildeten,  deren  Wände  endlich  nach  innen 
und  nach  aufsen  borsten,  und  die  Durchlöcherung  war 
geschehen. 

Man  wird  gern  zugeben,  dafs  hier  die  Blasenbil- 
dung nicht  vom  Arsengehalt  der  eisernen  Flaschen  her- 
rfihren  kann ,  die  Ursache  mufs  also  anderswo  gesucht 
werden. 

Ich  glaube  sie  in  der  ünganzheit  des  Eisens  gefan- 
den zu  haben.  Wenn  nämlich  beim  Schmieden  des  Ei- 
sens nicht  Theilchen  an  Theilchen  metallisch  anschliefst, 
und  nur  der  geringste  Zwischenraum  zwischen  beiden 
bleibt,  so  ist  der  Grund  zur  Blasenbildung  schon  gelegt 
Dieser  Zwischenraum,  noch  so  klein  gedacht,  ist  mit  Lnft 
gefüllt,  mit  welcher  ist  hier  gleichviel.  Dieses  LuftblSs- 
eben  wird  nun  beim  Erhitzen  ausgedehnt,  und  drückt 
entsprechend  auf  die  Umgebung,  dehnt  sie,  wie  das  Ei- 
sen beim  Glühen  sich  erweicht,  allmälig  aus,  und  bei 
steigender  Temperatur  und  Erweichung  des  Eisens  iAi- 
mer  mehr,  bis  die  Hülle  der  Blase  endlich  springt.  Das 
Weitere  ist  schon  oben  gesagt. 

Ganz  so,  wie  bei  den  eisernen  Flaschen,  denke  ich 
mir  die  Entstehung  der  Blasen  in  den  Platingeräthschaf- 
ten,  deren  Platin  zwar  frei  von  Arsen  ist,  in  dem  aber 
beim  ersten  Bearbeiten  nicht  alle  Theilchen  metallisch 
an  einander  getreten  sind,  und  wodurch  Zwischenräume, 
auch  noch  so  klein  gedacht^  entstanden  sind.  Damit  nun 
solche  Zwischenräume  nicht  entstehen,  darauf  mufs  gleich 
bei  der  ersten  Bearbeitung  des  reinen  PlatinschwamiBS 
die  gröfete  Sorgfalt  verwendet  werden.  Und  auf  diesen 
Umstand  wollte  ich  diejenigen,  welche  Platin^rätbe  ver- 
fertigen, aufmerksam  macheu. 

Auf  welche  Weise  die  Entstehung  solcher  s^r  schäd- 
lichen Zwischenräume  in  dem  Platin  vermieden  werden 
könne,  weifs  ich  freilieh  nicht  ausdi;1icklich  und  hes&ami 
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anzugeben,  da  niir  hierüber  keine  directe  Erfahfang  w 
Gebote  steht,  glaube  jedoch,  dafs  durch  anhalteitdes  Häm^ 
mem  und  Walzen  in  yerschiedener  Richtung  des  heftig 
glühenden  Platins  manches  zu  erreichen  wäre,  und  kann 
schliefslich  nicht  unterlassen,  die  von  WoUaston  in 
Anwendung  gebrachte  Methode  wieder  in  Erinnerung  tu 
bringen,  welche  geeignet  sejn  dürfte  allen  Uebelständen 
von  vornherein  vorzubeugen. 

Sie  war  längere  Zeit  ein  Geheimnib,  doch  kurz  vor 
seinem  Tode  hat  er  sie  öffentlich  bekannt  gemacht  und 
sich  Dank  damit  verdient. 

Sie  besteht  der  Hauptsache  nach  im  Folgenden: 
Der  Platinsalmiak  wird  bei  sehr  gelinder  Wärme 
zersetzt,  der  erhaltene  Platinschwamm  mit  Wasser  zu 
sehr  feinem  Pulver  zerrieben,  welches  weder  glänzende 
Blättchen,  noch  schon  zusammenhängende  Theilchen  ent^ 
halten  darf;  das  nasse  Pulver  wird  hierauf  mit  grofser 
Gewalt  in  eine  konische  Form  von  Messing  geprefst,  dann 
herausgenommen,  getrocknet,  in  einem  Tiegel  der  streng-^ 
sten  Weifsglühhitze  ausgesetzt,  wo  es  dann  durch  aii'^ 
fäuglich  behutsames  Hämmern  vollkommene  Dichte  und 
Scbmiedbarkeit  erlangt. 


IX.    Ein  neues  JTiermometer ,  oder  richtiger  be- 
zeichnet Kryometer;  von  Demselben. 


JLIer  flüssige  Schwefelkohlenstoff  (Lampadius's  Scbwe^ 
felalkohol)  ist  bisher  als  thermometrische  Substanz  nicht 
angewendet  worden,  ich  liefs  mit  dieser  Flüssigkeit  eine 
zam  Thermometer  gehörig  vorgerichtete  Glasröhre  füllen, 
und  nenne  dieses  Instrument,  da  es  vorzüglich  den  Zweck 
hat,  niedere  Temp^aturen  zu  bestimmen  und  unter  ein- 
ander zu  vergleichen,  vom   Griechischen  x^voq  (Jrigus^ 
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algor,  Kälte,  Frost),   Kryomeier^  Kälteinesser,  im  Ge- 
gensatze zum  Pyrometer. 

Auch  hier,  wie  in  so  vielen  Fällen,  war  es  die  Noth- 
wendigkeit,  welche  zur  Erfindung  drängte.  Schon  vor 
mehreren  Jahren  beschäftigte  mrch  dieser  Gegenstand. 
Ich  versuchte  damals,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  das 
Quecksilber  als  kryomctrische  Substanz  zu  benutzen;  zwar 
ist  es  bekannt,  dafs  es  schon  bei  — 40*^  C.  erstarrt,  ge- 
friert, aber  es  wird  nirgends  angegeben,  wie  sich  star- 
res Quecksilber  bei  noch  niedrigeren  Temperaturgraden 
verhalte.  Ich  dachte,  wenn  es  gelänge,  einen  starren 
Quecksilberfaden  oder  eine  Quecksilberstange  zu  erhal- 
lten, so  wörde  sich  das  Quecksilber  in  diesem  starren 
Zustande,  vielleicht  analog  den  andern  Metallen,  bei  noch 
niedrigeren  Graden  der  Temperatur  ebenfalls  zusammen- 
ziehen, und  könnte  demnach  etwa  auch  als  krjometri- 
sehe  Substanz  dienen. 

Da  ich  hierüber  nirgends  etwas  angegeben  fand,  so 
blieb  nichts  anderes  übrig,  als  eigens  ein  Thermometer 
anfertigen,  und  die  Skala  an  demselben  etwa  bis  — 120® 
hinab  e|ntheilen  zu  lassen.  Zu  Versuchen  damit  bot  sich 
keine  schickfiche  Gelegenheit  dar;  jetzt  steht  mir  dieses 
Instrument  nicht  mehr  zu  Gebote,  und  das  sogleich  zu 
beschreibende  Krvometer  dürfte  allen  Anforderungen  ge- 
nügen. 

Bei  den  Versuchen,  die  Kohlensäure  im  starren, 
und  das  oxidirte  Stickgas  (Stickstoffoxydul)  im  starren 
und  im  tropfbarflüssigen  Zustande  nach  Natterer's  Me- 
^thode  darzustellen,  und  diese  Stoffe  alsogleich  wieder 
als  kälteerregende  Mittel  zu  gebrauchen,  haben  sich  die 
bisher  angewendeten  thermometrischen  Substanzen  als  un- 
genügend und  dem  Zwecke  nicht  entsprechend  gezeigt. 

Bei  Versuchen  mit  Kältegraden  unter  dem  Gefrier- 
punkte des  Quecksilbers  mufste  bisher  /  das  Weingeist- 
thermometer  aushelfen,  und  half  auch  aus.  Allein  seit- 
dem wir  im  Stande  sind,   auf  eine  einfache  Weise  die 
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Kohlensäure  iin  starrcu,  und  das  Stickstoff oxjdul  im. star- 
ren und  tropfbarjflüssigen  Zustande  darzustellen,  und  die 
damit  hervorgebrachte  Temperaturerniedrigung  so  weit 
geht,  dafs  Alkohol  von  0,840  Eigengewicht  ganz  zähe, 
und  Alkohol  von  0,797,  bedeutend  dickflüssig  wird,  so 
können  wir  auch  diese  Substanz  bei  solchen  Kältegra- 
den mit  Zuverlässigkeit  nicht  mehr  anwenden.  Wir  sind 
also  bei  sehr  niedrigeu  Temperaturen  um  eine  messende 
Substanz  fast  in  derselben  Verlegenheit  wie  bei  hohen 
Hitzgraden. 

Da  aber  der  Schwefelalkohol  bei  allen  diesen  nie- 
drigen Temperaturen  seine  Flüssigkeit  beibehält,  so  be- 
stimmte mich  dieser  Umstand,  ihn  als  thermometrische^ 
oder  richtiger  bezeichnet,  als  kryorneirische  Substanz  an- 
zuwenden, und  hoffe  den  Zweck  erreicht  zu  haben. 

Eine  sehr  geringe  Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine 
gröfsere  Menge  von  Schwefelalkohol  zu  färben;  es  löst 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  und 
schnell  darin  auf,  und  ertheilt  dem  Schwefalkohol  eine 
sehr  schöne,  inteusiv  violettrothe  Färbung.  Der  Faden 
dieser  Flüssigkeit  in  der  Glasröhre  ist  gut  in  die  Augen 
fallend,  und  daher  leicht  zu  beobachten,  selbst  bei  Ker- 
zen- und  Lampenlicht.  Der  gefärbte  Schwefelalkohol 
hängt  sich  beim  Steigen  und  Fallen  nicht  bemerklich  an 
das  Glas  an,  behält  im  Gegentheil  seine  Oberfläche  con- 
stant  bei  und  erscheint  scharf  begräuzt.  In  der  Entfer- 
nung erscheint  der  Raum  über  der  Flüssigkeit  ungefärbt ; 
sieht  man  das  Instrument  jedoch  genau  in  der  Nähe  an, 
so  scheint  ein  schwach  gelblicher  Hauch  den  leeren  Raum 
auszufüllen,  ohne  jedoch  das  genaue  Ablesen  im  Gering- 
sten zu  beirren. 

So  weit  meine  bisherigen  Beobachtungen  reichen, 
stimmt  der  Schwefelkohlenstoff  beim  Zusammenziehen  und 
beim  Ausdehnen  mit  dem  Quecksilberthermometer  gut 
iiberein,  welcher  Umstand,  das  gleichförmige  Zusammen- 
ziehen und   Ausdehnen  nämlich,   bei  dieser  Flüssigkeit, 
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deren  Siedpuukt  schon  bei  46*^6  C.  liegt,  wirklich  be- 
merkenswerth  ist. 

Mein  Instrument  ist  12  Zoll  Wiener  Maais,  =31 
Centimeter,  lang,  und  ist  Ton  +40^  bis  — 120''  einge- 
theilt,  woraus  folgt,  dafs  die  Grade  nicht  besonders  klein 
sind,  so  dais  Zehntel  eines  Grades  noch  annäherungs- 
weise ziemlich  richtig  bestimmt  und  geschätzt  werden 
können. 

Vergleichende  Beobachtungen  einiger  Quecksilber- 
thermometer mit  dem  Schwefelalkoholtbermometer,  wel- 
che von  +32^  R.  bis  — 15^  R.  reichen,  also  47  Grade 
umfassen,  sprechen  zu  Gunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 
als  thermometrischer  Substanz,  indem  seine  Ausdehnung 
und  Zusammenziehung  mit  jener  des  Quecksilbers  corre- 
spondirt;  wie  diefs  aus  folgender  Zusammenstellung  her- 
vorgeht. 

Das  Schwefelkohlensloffthermometer  ist  mit  der  80- 
theiligen  Skala  versehen,  das  Quecksilberthermometer  ist 
lOOtheilig. 

Ich  beginne  mit  den  Versuchen  unter  0°,  als  den- 
jenigen, zu  deren  Bestimmung  dieses  Kryometer  eigent- 
lich dienen  soll,  und  setze  die  krjometrischen  Resultate 
in  SOtheiligen  Graden  in  die  erste  Reibe;  in  der  zwei- 
ten Spalte  folgen  die  am  lOOtheiligen  Quecksilberther 
mometer  gleichzeitig  beobachteten  Grade,  und  berechne 
aus  den  Graden  des  Kryometers  die  ihnen  entsprechen- 
den Grade  des  Quecksilberthermometers,  woraus  sich  dann 
leicht  die  stattgehabte  Differenz  ergiebt: 


Kryometer. 

Thermometer. 

Bereclinct. 

DifYereDE. 

— 15»,0  R. 

— 19°,2  C. 

19",0 

—  0°,2 

-12,4 

—  15  ,3 

15  ,5. 

-*-0,3 

-10  ,1 

—  12,5 

12  ,6 

+0,1 

-5,4 

-   6,5 

6,7 

+0,2 

—  3  ,5 

-   4,6 

4,37 

—  0  ,23 

—  3  .0 

-  3  ,8 

3  ,75 

—  0  ,05 

-2,0 

-   2,7 

2  ,05 

-0,2 

0,0 

0  ,0. 
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Ich  habe  die  abgeleseuen  uod  geschätzten  Zahlen 
treulich  angegeben,  will  nur  noch  dazu  bemerken,  dafs 
beide  Thermometer,  ihrer  ganzen  Länge  nach,  von  ge- 
stodsenem  und  mit  Kochsalz  bestreutem  Eise  umgeben 
waren,  um  an  einem  warmen  Frühlingstage  die  Tempe- 
ratur von  — IS**  R.  = — 19^  G  hervorzubringen.  Um 
den  jedesmaligen  Stand  der  Thermometer  ablesen  zu  kön- 
nen, mufste  jedes  Instrument  immer  etwas  gehoben  und 
der  obere  Theil  etwas  Qber  das  Eis  emporgezogen  wer- 
den. Ob  die  geringen  Differenzen,  wie  sie  oben  be- 
merkt erscheinen,  darin  nicht  eine  hinreichende  Erklä- 
nmg  findea,  mufs  ich  dem  Urtheile  eines  jeden  Einzel- 
nen überlassen;  man  sollte  aber  glauben,  man  könnte 
dieses  getrost  bejahen.  Dazu  kommt  noch,  dafis  man  bei 
solch  schnellem  Ablesen  leicht  um  ein  Zehntel  eines  Gra-  > 
des  mehr  oder  weniger  schätzt^  wodurch  obige  Unter- 
schiede am  Ende  ganz  verschwinden;  doch,  wie  gesa^, 
sie  sind  angegeben,  wie  sie  beobachtet  wurden. 

Bezüglich  der  Grade  über  Null  mufs  ich  bemerken, 
dafs  ein  ebenfalls  Sütheiliges  Quesksilberthermometer  von 
+32^  R.  bis  +7",2  R.  in  steter  Uebereinstimmung  mit 
dem  Schwefelkohlenstoff-Instrumente  blieb.  Daraus  folgt 
zu^eich,  dafs  der  flüssige  Schwefelkohlenstoff  die  Wärme 
gut  leite.  Um  aber  auch  hier  noch  einen  Versuch  an- 
zustellen, wurde  dasselbe  lOOtheilige  Qoecksilberthermo- 
meter,  welches  zur  Vergleichung  der  Grade  unter  Null 
gedient  hatte,  mit  dem  Kryometer  verglichen,  indem  von 
+32^  R.  =40^  C.  nach  abwärts  begonnen,  übrigens 
wie  oben  verfahren  und  berechnet  wurde  : 

Kryometer.  Tberroometcr.         Bereehnet.         Difleren^. 

+32»,0  R.        +40»,0  C. 

31  ,0  39  38°,6  —  0'',4 

30  ,1  38  ,0  37  ,6  —0  ,4 

28  ,5  36  ,0  35  ,6  —0  ,4 

25  ,0  31  ,8  31  ,25  +0  ,55 

22  ,7  28  ,7  28  ,37  +0  ,33 

20  ,0  25  ,1  25  ,0  +0  ,1 
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Kryometer. 

Tbetmometer. 

Berechnet. 

DäTcrCDi. 

H8°,0  R. 

+22°,8  C. 

22»,5 

-l-0«,3 

17  ,0 

21  ,4 

21  ,25 

+0,15 

15  ,5 

19  ,8 

19  ,37 

+0,43 

15  ,0 

18  ,7 

18  ,75 

—  0  ,05 

14,1 

17  ,9 

17  ,62 

—0  ,28 

13  ,3 

16  ,8 

16  ,6 

—0  ,20 

12  ,0 

15  ,0 

15  ,0 

7  ,2 

9  ,0 

9  ,0. 

Diese  hier  vorkomwendco  Differenzen  können  zoni 
Theil  als  Beobachtungsfehler  betrachtet  werden,  zum 
Theil  auch  im  verschiedenen  Durchmesser  beider  Ther- 
mometer ihren  näheren  Grund  haben,  sind  aber  keines- 
falls im  Stande  den  oben  ausgesprochenen  Satz,  dafs 
sich  der  Schwefelalkohol,  dem  Quecksilber  entsprechcDd, 
ausdehne  und  zusammenziehe,  umzustofsen,  um  so  weni- 
ger, da  die  directen  yergleichenden  Versuche  mit  dem 
SOtheiligen  Quecksilberthermometer  entscheidend  dafiir 
sprechen. 

Obige  Resultate  wurden  aus  einer  grofsen  Anzahl 
Tou  Beobachtungen,  die  alle  der  Hauptsache  nach  tiber- 
einstimmen, nur  beispielsweise  entlehnt,  und  absichtlich 
hier  angeführt,  um  das  Pro  und  Contra  Jedermann  vor 
die  Augen  zu  legen,  und  um  ein  selbstständiges  Urtheil 
möglich  zu  machen. 

Nun  sind  noch  einige  Bedenklichkeiten  etwas  näher 
zu  würdigen.  Man  hat  bemerkt,  dafs  der  farblose,  flüs- 
sige Schwefelkohlenstoff  mit  der  Zeit  etwas  gelblich  werde, 
und  hat  dieses  Gefärbtwerden  desselben  einer  theilwei- 
sen  Zersetzung,  einer  Oxydation  seiner  Bestandtheile, 
nicht  mit  Unrecht  zugeschrieben.  Man  könnte  daher  bei 
seiner  Anwendung  als  krjouietrische  Substanz  eine  ähn- 
liche theilweise  Zersetzung  und  ein  damit  verbundenes 
Unrichtigwerden  des  Instruments  befürchten.  Diese  Be- 
sorgnifs  dürfte  indefs  vor  der  Hand  zu  weit  getrieben 
seyn;  denn  der  Schwefelalkohol  wird  weder  von  der 
Luft  allein,  noch  vom  Wasser  allein  zersetzt,  wohl  aber 
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dann,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  so  aafbe wahrt,  dafs 
er  mit  Luft  und  Wasser  zugleich  in  Berührung  steht. 
Nun  ist  hier  'die  Flüssigkeit  in  der  Thermometerröhre 
hermetisch  eingeschlossen,  und  der  Raum  über  der  Fiüs- 
sigkeitssäule,  wenn  auch  nicht  absolut  luftleer,  doch  so 
gut  als  möglich  von  Luft  befreit;  man  sollte  also  glau- 
ben, dafs  jene  Momente,  welche  sonst  eine  Zersetzung 
des  Schwefelkohlenstoffs  in  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
säure zu  bewirken  vermögen,  hier  gänzlich  ausgeschlos- 
sen seyen.  Denn  man  kann  ja  billigcrweise  fragen,  wie 
das  Oxygen  nur  in  die  Thermometerröhre  gelangen  sollte, 
um  darin  den  Schwefel  und  das  Carbon  zu  oxydiren?    , 

Das  Jod  könnte  vielleicht  einige  Veränderungen  be- 
wirken; bisher  habe  ich  jedoch  nichts  der  Art  beobach- 
tet; das  Weitere  wird  der  Erfolg  lehren. 

Unvollkommenheiten  und  Mängel  dieses  Instruments, 
die  etwa  in  der  Folge  zum  Vorschein  kommen  dürften, 
werde  ich  keineswegs  verschweigen,  sondern  im  Gcgen- 
theil,  sobald  ich  solche  beobachten  würde,  seiner  Zeit 
getreulich  auf  selbe  aufmerksam  machen  und  sie  zu  ent- 
fernen  trachten. 

Hr.  Kappeller  hier  in  Wien  hat  sich  die  Mühe, 
die  ihm  die  Anfertigung  dieses  Kryometers  anfangs  machte, 
nicht  verdriefsen  lassen,  und  mir  ein  Instrument  gelie- 
fert, mit  dem  ich  alle  Ursache  habe  zufrieden  zu  seyn. 
.  Zum  Schlüsse  noch  folgende  Bemerkung.  Da  das 
Absenden  dieses  Aufsatzes  durch  einige  nicht  hieher  ge- 
hörige Umstände  einige  Wochen  verzögert  wurde,  so 
verglich  ich  während  dieser  Zeit  das  Kryometer  mit  ei- 
nem lOOtheiligen  Thermometer  (dessen  Röhre  so  Jang 
ist,  dafs  jeder  Grad  der  Skala  noch  deutlich  in  10  Theile 
getbeilt  werden  konnte,  so  zwar,  dafs  man  wieder  -},  i 
oder  4  eines  Zehntelgrades  durch  das  Augenmaafs  mit  ziem- 
licher Zuverlässigkeit  zu  bestimmen  vermag),  wozu  die 
ziemlich  starken  Wechsel  der  Temperatur  der  Atmos- 
phäre im   heurigen  Sommer  eine  nicht  ungünstige  Gele- 
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genheit  darboten.  Die ,  sorgfältige  Vergleichang  beider 
Instrumeate  ergab  bei  der  BeductioQ  der  Grade  der  Skak 
des  einen  Thermometers  auf  die  Grade  des  andern  eioe 
solche  Uebereinstimmung,  wie  man  sie  nur  immer  von  zwei 
übereinstimmenden  Thermometern  erwarten  kann  '). 


,  X.     Zur  Geschichte  des  Thennomelers, 


Xn  der  Sitzung  der  Pariser  Academie  vom  3.  Juni  d.  J. 

theilte  Hr.  Arago  aus  einem  Briefe  des  Hrn.  Requien, 

in  Ävignon,  folgende  Stelle  mit,  die  sich  in  einer,  Hro. 

d'Hombre-Firmas  gehörenden  schriftlichen  Correspon- 

denz  des  grofsen  Linne  befindet: 

i^Ego  primus  fui  qui  parare  conHitui  ihermometra 
nostra  ubi  punctum  congelationis  0  et  gradus  coquen- 
tis  aquae  100 ,  et  hoc  pro  hybernaculis  horti;  si  bis 
adsuetus  esses,  certus  sunt  quod  arriderenLu 

{Compt,  rend.  T.  XVIII p.  1063.  —  Es  wäre  von 

Interesse  diese  Angabe  fernerweitig  bestätigt  zu  sehen.) 


1)  Zufolge  der  Uolcrsuchuogen  von  Gaj-Lussac  {Ann.  de  chim. 
et  de  phjrs.  T,I[  p.  130)  und  von  Muncke  (Mem.  preseni,  ä 
tacad,  de  St.  Petersb,  T.  II  p,  483)  würde  indefs  die  Ausdch- 
Dong  des  Schwefelkohlenstofls  mehr  mit  der  des  Alkohols  als  mit  der 
des  Quecksilben  übereinkommen.  P. 
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XI.     Chemische  Untersuchung  einiger  Feldspäthe 
pon  Egersund;  fon  Carl  K ersten  in  Freiberg. 


Jtlr  Professor  Keilhau  in  CbristiaDia  tibergab  mir  vor 
mchrereu  Jahren  einige  zum  Feldspathgeschlechte  gehö- 
rige Mineralien  aus  der  Gegend  von  Egersund  zur  che- 
mischen Untersuchung.  —  Da  diese  mehrere  von  Abich 
in  seiner  classischen  Arbeit  tiber  die  Feldspäthe  ' )  mit- 
getheilte  Wahrnehmungen  und  Yermuthungen  bestätigen» 
und  die  chemische  Zusammensetzung  der  untersuchten 
Mineraliörper  eine  merkwürdige  Uebereinslimmung  mit 
der  chemischen  Natur  der  von  Forchhammer  ^)  zer- 
legten Feldspathkrjstalle  zeigt,  welche  ein  Doleritpor- 
phir  in  den  geschichteten  plutonischen  Bildungen  der  Fa- 
rö^r  enthält,  —  demnach  unter  diesen  gleichzusammenge- 
setzten Feldspäthen  vielleicht  eine,  dem  Geognosten  in- 
teressirende  Beziehung  statt6nden  möchte,  so  theile  ich 
diese  Untersuchungen  in  Folgendem  mit. 

1)  Brauner  Feldspatb  von  Egersund. 

Diesem!  Minerale  hatte  Hr.  Prof.  Keilhau  die  Eti- 
qaelte :  » brauner  Feldspath  (?)  von  Egersund  «  beigefügt. 
Es  ist  derb,  zeigt  aber  ziemlich  vollkommene  Theilbar-  • 
keit  nach  zwei  Richtungen.  Auf  der  vollkommenen  Spal- 
tangsfläche  besitzt  es  Glasglanz.  Die  Farbe  ist  braun, 
io's  Nelkenbraune  geneigt.  Farbenwandlung  ist  nicht 
wahrzunehmen.  Das  Mineral  ist  durchscheinend  bis  halb^  ^ 
durchsichtig,  etwas  weniger  hart  als  Orthoklas  und  von 
2,71  spec  Gewicht.  Stellenweise  ist  es  mit  einem  grü*- 
nen  Minerale  gemengt,  welches  Chlorit  zu  sejn  scheint. 

1)  Dies.  Ann    Bd.  L  S.  125.  341.  668  und  Bd.  LI  S.  519. 

2)  Ebendaselbst,  Bd.  XXXV  S.  331. 
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Für  sich  im  Kolbea  slarjs.  erhitzt,  giebt  dieser  Feldspath 
Spuren  von  Feuchtigkeit  aus,   die    brenzlich   riecht   und 
alkalisch  reagirt.  —  Er  wird  hierbei  nicht  unklar.     Vor 
dem  Löthrohre   zwischen   der  Platinzange  schmilzt  er  in 
dünnen  Splittern  leicht  zu  einem  klaren  farblosen  Glase, 
wobei   die  äufsere   Flamme   intensiv  gelb  gefärbt   wird. 
Borax  löst  ihn  leicht  zu  einem  durchsichtigen  Glase  auf, 
welches  eine  schwache  Eisenreaction  zeigt.  —  Von  Phos- 
phorsalz wird  das  gepulverte  Mineral  unter  Abscheidung 
eines  Kieselerdeskeletts  sehr  langsam  zerlegt.  —  Das  Glas 
ist  farblos  und  ziemlich  durchsichtig,  wird  aber  bei  star- 
ker Sättigung  nach  dem  Erkalten  opalartig.     B^i  Behand- 
lung dieser  Perle  mit  Zinn  zeigte  sich  keine  Beactiou  auf 
Titan3äure.     Soda  löst  das  gepulverte  Mineral  sehr  träge 
mit   Brausen   zu   einem    unklaren,   etwas  blasigem  Glase 
auf.     Eine  Beaction  auf  Maugan  ist  bei  dem  Zusammen- 
schmelzen desselben  mit  Soda  auf  Platinblech,   auch  auf 
Zusatz  von  Salpeter  nicht  wahrzunehmen.      Coucentrirte 
Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  wirken  auf  das 
geschlämmte  Mineral  schon  bei   gewöhnlicher  Tempera- 
tur ein.     Bei  Unterstützung  von  Wärme  wird  es  von  die- 
sen Säuren  vollständig  zerkgt,  wobei  die  Kieselerde,  ohne 
zu  gelatiniren,  als  ein  schleimiges,  schmutzig  weifses  Pul- 
ver zurückbleibt.     Ein  Gehalt  von  Flufssäure  ist  in  dem 
Minerale   durch  Erwärmen  desselben  mit  Schlvefelsäure 
nicht  aufzufinden.  —  In  der  chloi^wasserstoffsaureu,  bei- 
nahe farblosen  Auflösung  des  Minerals  bewirkte  Schwe- 
felwasserstoffgas  keine   Fällung;   es   waren   darin  Thon- 
erde    und   Kalkerde    (aufser   dem   Alkali)  als   Hauplbe- 
standtheile   enthalten,   ferner  kleine   Mengen  von  Eisen- 
oxjd    und   Talkerde.   —   Um   zu   ermitteln,  in  welchem 
Oxydationszustande  das  Eisen  in  dem  Minerale  sey,  wurde 
geschlämmtes   Pulver  desselben  in  einem  verschlossenen 
Glase    durch   coucentrirte   Chlorwasserstoffsäure  zerlegt. 
Die  erhaltene  neutralisirte  Flüssigkeit  gab  weder  mit  Ka- 
liumeisencyanid,  noch  mit  Goldchlorid  eine  Beaction,  irel- 
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ches  zeigt,  dafs  das  wenige  Eisen  in  dem  Minerale  als 
Oxyd  enthalten  ist.  —  Besondere  Versuche  erwiesen  die 
Abwesenheit  von  Zirkonerde,  Ceroxyd  u.  s.  w. 

Das  Mineral,   welches   zu  den  quaniitaiweh  Analy- 
sen verwendet  wurde,  glühte  man  zuvor  in  kleinen  Stück- 
chen .stark   aus.      Es  fand  hierbei  nur  ein  geringer  Ge- 
wichtsverlust  statt,  welcher  auf  1  Grm.  0,003  —  0,003 
Grm.  betrug.      Das  geglühte  Mineral  wurde  hierauf  fein 
gerieben,  wobei  man  noch  alle  Theilchen  entfernte,  wel- 
che  von   dem   ihm  stellenweise  beigemengten,   oben, ge- 
dachten grünen  Minerale  herzurühren  schienen.    Das  freie 
Pulver  wurde  mit  der  4  fachen  Menge  kohlensauren  Na- 
trons gemengt,  das  Gemenge  eine  halbe  Stunde  im  Pla- 
tinti^gel  geglüht  und  die  gefrittete  Masse  sodann  mit  di- 
luirter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.     Die  Kieselerde 
wurde   wie   gewöhnlich   abgeschieden   und  hierauf  mehr- 
mals mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  um  sie  auf 
Tbonerde  zu  prüfen.     In  der  chlorwasserstoffsauren  Auf- 
lösung  der   geschmolzenen  Masse  bewirkte  aber  kohlen- 
saures  Ammoniak,   nachdem   die  Kieselerde  zuvor  abge- 
trennt worden  war,  keinen  Niederschlag  von  Thonerde. 

Aus  der  von  der  Kieselerde  zurückgebliebenen  Haupt- 
flüssigkeit  wurde  die  Thonerde   nebst  dem  wenigen  Ei- 
senoxyd durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt,  wobei  man 
einen   Ueberschufs    vermied.      Der  Niederschlag  wurde 
nach   dem  Glühen  und  Wägen  in  Chlorwasserstoffsäure 
wieder  aufgelöst,  die  hierbei  zurückbleibende  kleine  Menge 
Kieselerde  abgeschieden  und  aus  der  Auflösung  das  Ei- 
senoxjd  durch  einen  Ueberschufs  von  Kalihydrat  gefällt 
u.  s.  w.     Die  von  der  Fällung  der  Thonerde  zurückge- 
bliebene Flüssigkeit  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ge- 
fällt,   und   der  erhaltene   Oxalsäure  Kalk  durch  gelindes 
Glühen  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  koh- 
lensauren Kalk  wie  gewöhnlich  verwandelt.      Die  Flüs- 
sigkeit,   aus  welcher  die   Kalkerde  gefällt  worden  war, 
wurde  zur  Trocknifs  verdampft,  die  erhaltene  Salzmasse 
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geglüht  und  dann  wieder  in  Wasser  gelöst.  Bei  dem 
Filtriren  der  Flüssigkeit  blieben  bisweilen  noch  Spuren 
Ton  Kieselerde  zurück.  Aus  ersterer  wurden  hierauf  die 
kleinen  Mengen  von  Talkerde  durch  phosphorsaures  Na- 
tron und  Ammoniak  in  der  Wärme  gefällt,  nachdem  sie 
zuvor  auf  ein  kleineres  Volum  durch  Verdampfen  ge- 
bracht worden  war. 

Zwei  Analysen  des  gedachten  Minerals  auf  die  be- 
schriebene Weise  ausgeführt,  lieferten  nachstehende  Re- 
sultate in  100  Theilen: 


Kieselerde 

=52,10 

52,50 

Thonerde 

=28,90 

29,10 

Eisenoxjd 

=  1,90 

2,00 

Kalkerde 

=  11,72 

11,66 

Talkerde 

=  0,16 

0,15 

Natron 

Kali 

4,01 
0,50 

wurden  durch  eine  Analyse  mit  4  Grm.  des  Minerals  bei 
Anwendung    von    concentrirter,    aus   einer  Platinretorte 
frisch   destillirter   Fluorwasserstoffsäure  erhalten.      Nach 
der  Zersetzung  des  neutralen  schwefelsauren  Alkalis  durch 
essigsauren  Baryt  u.  s.  w.  wurde  aus  den  gewogenen,  ia 
wenig  Wasser  aufgelösten  Chlormetallen  die  äusserst  ge^ 
ringe  Menge  Kali   durch   neutrales  Platinchlorid   gefällt 
Die  von   dem   Kaliuuiplatinchlorid   abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde   wiederholt  verdampft,  bis  sich  bei  dem  Aufwei- 
chen der  Salzmasse  mit  Alkohol  kein  Platinchlorid  mehr 
abschied.   Phosphorsaures  Natron  zu  einem  kleinen  Theile 
der  Flüssigkeit  gesetzt,  bewirkte  beim  Eindampfen  damit 
keinen  Niederschlag ,  wonach  das  Mineral  daher  kein  Li- 
thion    enthält.      Aus   der  von   der  Fällung  des  wenigen 
Kalis   rückständigen  Flüssigkeit  schieden  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  kleine,  gelbe,  prismatische  Kiystalle 
von  Natriumplatinchlorid  aus.    Die  Zusammensetzung  die- 
ses Feldspaths  ist  mithin  nach  dem  Mittel  dieser  Analysen: 
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Sauenudr. 

Kieselerde 

=  52,30 

=27,27 

Thonerdc 

=29,00 

=  13,54 

Eisenoxyd 

=r   1,95 

=  0,58 

Kalkerde 

=  11,69 

=  3,27 

Talkerde 

=  0,15 

=  0,06 

Natron 

=  4,01 

=  1,04 

Kali 

=  0,50 

=  0,08 

99,60. 

Das  YerhäUnifs  des  Sauerstoffs  der  starken  Basen: 
Kali,  Natron,  Kalkerde  und  Talkerde,  zu  dem  der  Thon- 
erde  und  des  Eisenoxjds,  so  wie  zu  dem  der  Kieselerde, 
ist  demnach  wie 

4,45  :  14,12  :  27,27. 
Diese  Zahlen  nähern  sich  am  meisten  dem  Verhältnisse: 

1:3:6. 
Es  entspricht  daher  die  Zusmmensetzung  des  untersuch- 
ten Feldspaths  der  Formel: 

RSi+RSi, 
welche    A  b  i  c  h    für  den  Labrador  vom  Aetna  aufge- 
stellt hat. 

2)   Zweite  Feldspathabändernng. 

Diese  Abänderung  von  Feldspath  war  auf  der  Eti- 
qnelte  »Feldspath  Ton  Egersund  (zur  Noritformation  von 
Esmark)(f  bezeichnet.  In  den  mineralogischen  Eigen- 
schaften stimmt  dieser  Feldspath,  mit  Ausnahme,  dafs  er 
nach  gewissen  Richtungen  ein  schönes  blaues  Farbenspiel 
zeigt  und  der  Farbe,  ganz  mit  denen  -der  vorbeschriebe- 
nen  Varietät  üb^ein.  Diese  »t  grau,  in's  Pflaumenblaue 
und  Braune  geneigt,  daher  dieses  Mineral  in  dieser  Be- 
ziehung manchen  Abänderungen  vom  Axinit  ähnelt.  Es 
ist  ebenfalls  derb,  besitzt  indessen  ziemlich  vollkommene 
Theilbarkeit  nach  zwei  Richtungen.  Sein  spec.  Gewicht 
wurde  zu  2,72  gefunden.     Stellenweise  ist  es  mit  einem 
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grünen  Minerale  gemengt,  dessen  Natur  ich,  weil  es  mir 
an  Material  fehlte,  nicht  ermitteln  konnte.  Auch  be- 
merkt man  in  der  Masse  des  Feldspaths  einzelne  sehr 
kleine  Parlhien  eines  braunen,  durchsichtigen,  stark  glän- 
zenden Minerals,  welches  Zirkon  zu  seyn  scheint. 

Das  LölhrohrTerhallen  dieses  Feldspaths  ist  das  näm- 
liche, wie  das  des  beschriebenen  Feldspaths,  nur  enthSlt  er 
eine  Spur  Manganoxyd.  Wie  dieser  wird  er  als  geschlämm- 
tes Pulver  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  noch 
leichter  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  wobei 
die  Kieselerde  als  schleimige  graue  Masse  zurückbleibt.  In 
der  Auflösung  wurden  keine  anderen  Basen,  als  Thou- 
erde,  Kalkerde,  und  Spuren  von  Eisenoxyd  und  Talk- 
erde gefunden.  Das  abgeschiedene  Eisenoxyd  löste  sich 
in  Oxalsäure  vollständig  auf,  enthielt  daher  kein  Cer- 
oxyd  u.  s.  w.  Die  Versuche  zur  Auffindung  anderer 
Basen,  als  der  obengenannten,  gaben  negative  Resultate. 

Die  Analyse  des  zuvor  geglühten  Minerals  durch 
Aufschliefsen  desselben  mit  kohlensaurem  Natron  lieferte 
folgende  Ergebnisse: 


Kieselerde 

=52,45 

oaucistuit. 

=  27,24 

Thonerde 

=29,85 

=  13,93 

Eisenoxjd 

=  1,00 

=  0,30 

Kalkerde 

=  11,70 

=  3,27 

Talkerde 

=  0,16 

=  0,06 

Manganoxyd 

Spur 

Natron 

=  3,90 

=  0,99 

Kali 

=  0,60 

=  0,10 

wurden  durch  eine  besondere  Analyse  mittelst  Flufssäure 
auf  die  oben  angegebene  Weise  bestimmt. 

Die  Sauerstoffmengen  der  stärksten  Basen,  der  Thon- 
erde  und  des  Eisenoxyds,  ferner  der  Kieselerde  stehen 
in  dem  zerlegten  Minerale  in  dem  Verhältnisse  wie: 
4,42  :  14,23  :  27,24, 

oder 

y  Google 
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oder  nahe  wie: 

1:3:6, 
SO  dafs  es  in  seiner  cbemischen  Miscbnng  mit  dem  vor- 
beschriebenen  übereinkommt 

3)  Dritte  Feldspathalranderuiif.    . 

Dieselbe  bildet  sehr  reine,  blättrige  Ausscheidon^n 
in  eio^  graulicbwäiÜBen,  kömigen  Feldspathmasse.  Die 
Farbe  des  Minerals  ist  grau ,  in's  Violette  geneigt.  -  Es 
ist  durehscbeinend,  zeigt  auf  den  unvollkommenen  Spal- 
tongsflächen  lebhafte  Farbenwandlung,  ist  etwas  weniger 
bart  als  Othoklas,  und  besitzt  ein  specifisehes  Gewicht 
von  2,705.  —  Sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  ist  dem 
der  beschriebenen  Feklspäthe  ganz  gleich;  am^  -«^ird  es, 
wie  diese,  Ton  conoentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schw^elsäure  TollstSndig,  unter  Znrücklassung  sehleimi- 
ger, nicht  gallertartige  Kieselerde,  zerlegt. 

In  der  chlorwasserstoffsauren  farblosen  Auflösung 
wurden  blofs  Thonerde,  Kalkerde,  kleine  Mengen  von 
Eisenoxyd  und  Talkerde  gefunden.  -»  Fluor,  TitansSure 
siod  in  dem  Minerale  nicht  enthalten. 

Die  Analyse  dieses  Feldspaths  geschah  ebenfalls  durch 
AufschlieCsen  desselben  mittelst  kohlensauren  Natrons. 
Da  die  Mengen  Ton  Kieselerde,  iThoncrde  und  Kalkerde, 
welche  hierbei  erhalten  wurden,  sehr  nahe  mit  den  über- 
einstimmten ,  ,  welche  die  Zerlegung  der  beiden  beschrie- 
benen Feldspäthe  geliefert  hatte,  so  wurde  keine  beson- 
dere Analyse  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien 
unternommen.  Ich  hielt  es  für  hinreichend,  die  Anwe-- 
senheit  beider  dadurch  zu  constatiren,  dafs  die  Auflö- 
snng  dieses  Feldspaths  in  Chlorwasserstoffsäure,  nach  der 
Fällung  des  Kalks  durch  oxalsaures  Ammoniak,  zur  Trock- 
öife  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht  wurde.  Nach 
dem  Aufweichen  desselben  mit  Wasser  blieb  ein  wenig 
kohlensaure  Talkerde  zurück.  Ein  Theil  der  Flüssigkeit 
wurde  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  zur  Trock- 

Poggendoi-fTs  Annat.  Bd.  LXIII.  9 
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nifs  abgedampft.  Beim  Aufweichen  der  trockne  Masse 
mit  Wasser  löste  sie  sich  völlig  aiif.  Platinchlorid  schlug 
au8  einem  andere»  Theil  d^  Flltoaigkeit  nur  sehr  wenig 
Kaliumplatinchlorid  nieder,  dagegen  liryställisirte  bei  dem 
freiwilligen  Verdunsten  der  vom  letztgenannten  Salze  ge- 
trennten Fltissigkelt  Natriumplatinchlorid  in  ziemlicher 
Menge  aiis. 

100  Theile  dieses  Feldspatbs  wurden  zusammenge- 
s^zt  gefunden  aus: 


SaaeiMoff. 

Kieseierd« 

s=52,20 

=27,11 

Thooerde 

a=29,05 

=  13,56 

Eisenoxyd 

SB     fl^gO 

=  .0,24 

Kalkeitie 

=  12,16 

=  3^» 

Talkerde 

SS  0,13 

=  0,05 

Natron  mit  etwas.  Kali 

=  4,70 

=  l^ 

98,98. 

In  dieser  Feldspathabänderung  verhalten  sich  dem- 
nach die  Sauerstoffmengen  der  starken  Basen  zur  Sauer- 
stoffmenge in  der  Thonerde  und  in  dem  Eisenoxyde,  so 
wie  in  der  Kieselerde: 

=4,64  :  13,8  ;  27,11  =  1  :  3  :  6. 

Die  drei  zerlegten  Feldspathvarietäten  zeigen  dem- 
nach eine  gleiche  Zusammensetzung,  welche,  wie  bereits 
oben  angeführt,  nicht  nur  mit  der  des  Labradors  vom 
Aetna  übereinstimmt,  sondern  auch  mit  der  der  Feldspath- 
krystalle  aus  dem  Doloritporphyr  der  Faröer- Inseln. 

Diese  fand  Forchhammer  zusammengesetzt  aus: 


Kieselerde 

=52,52 

Thonerde 

=ß0,03 

Kalkerde 

* 

=  12,58 

Talkerde 

=  0,19 

Natron  mit 

einer 

Spur 

Kali 

=  4,51 

Eisenoxjd 

=  1,72 

101,55 
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ifHttach  die  Fonnel  für  diese  Feldspathkrystalle  eben- 
falls R  Si+Ü  Si  ist.  Der  wesentlichste  Unterschied  zwi- 
schen den  Feldspathen  von  Egersund  und  den  von  Farcli- 
ha  mm  er  analjrsirten  Feldspathkrystallen  besteht  darin, 
d&fs  in  ersteren  die  geringe  Menge  Eisen  als  Oxyd,  in 
letzteren  aber,  nach  Forchhammer 's  Angabe,  als  Oxy- 
dul enthalten  ist. 

Die  oben  erwähnteo  Vennuthungen  Abicb's,  wel- 
che durch  die  mitgetheilten  Untersuchungen  eine  Bestä- 
tigung erhalten  haben  dürften,  sind: 

1 )  Dafs  ein  constanter  Zusammenhang  in  der  Zunahme 
des  specifischen  Gewichts  der  Feldspäthe  mit  der 
Zunahme  der  Kalkerde  und  Thonerde,  bei  gleich- 
zeitiger Abnahme  der  Kieselerde,  stattfindet,  wel- 
ches VerhSltnifs  anf  eine  genetische  Abhängigkeit 
der  kieselerdearmeu  Feldspäthe  zu  den  kieselrei- 
cheu  hinzudeuten  scheint. 

Während  nämlich  der  glasige  oder  Natronfeldspalh 
Ton  dem  Epomoeo  ein  spec.  Gewicht  von  2,597,  und  der 
Orthoklas  von  2,575  bei  einem  Gehalte  von  66,6  bis 
66,7  Proc.  Kieselerde  und  17  bis  18  Proc.  Thonerde 
und  1,3  Proc.  Kalkerde  besitzen,  zeigen  die  untersuch- 
ten Feldspätbe  von  Egersund  das  hohe  spec.  Gewicht 
von  2,71  bis  2,72  bei  einem  Gehalte  von  29  bis  30  Proc. 
Thonerde  und  11  bis  12  Proc.  Kalkerde. 

2)  Dafs  das  Kali  in  den  an  Kieselerde  ärmeren  Feld- 
späthen  (welche  die  vulkanischen  Gesteine  chamk- 
terisiren)  von  dem  Natron  und  der  Kalkerde  ^^/-     ' 
drängt  wird,  während  es  in  den  an  Kieselerde  reich-    ^ 
sten  Feldspäthen ,  welche  den  entschieden  plutoni- 
schen  Gesteinen  angehören,  überwiegt. 

3)  Dafs  Kali  und  Natron  in  die  Reihe  derjenigen  iso- 
morphen Basen  gehören,  welche  sich  in  den  Sili- 
caten niemals  abzustofsen  scheinen. 

Von  Hm.  Prof.  Keilhau  darf  man  wohl  AufetAlufs 
erwarten,  in  wiefern  die  geognostischen  Verhältnisse,  un- 

9* 
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ter  welchen  die  untersuchten  Feldipithe  bei  Elgemiiid 
vorkommen,  für  die  angeführte  Yermothnng  Ah  ich 's 
sprechen,  dafs  die  an  Kieselerde  armen  Feldsplthe  naf 
eine  genetische  Abhängigkeit  von  den  an  Ki^elerde  rei- 
chen hindeuten. 


XII.     Untersuchung  der  Schaalenblende  von  Rai- 
hei  in  Kärnthen;  von  Demselben. 


Von  dem  verstorbenen  Prot  Ancker  in  Grätz  erhielt 
ich  ein  recht  charakteristisches  Stück  der  scbaaligen  Zink- 
blende von  Raibel,  mit  dem  Wunsche,  dieses  Mineral 
%\x  untersuchen,  indem  er  die  mehrfach  aufgestellte  Ver- 
mulhuDg  theilte,  dafs  dasselbe  eine,  von  der  gewöhnli- 
chen Zinkble^e  abweichende  chemische  Zusammensetzung 
haben  dürfte. 

Es  bildete  röthlichgelbe  und  leberbraune,  nierenför- 
ipjge  Parlhien,  und  zum  Theil  concentrisch  schaalige  La- 
gen um  Bleiglanzkerne,  und  war  von  Schwefelkies  und 
KaJksp^th  begleitet.  Das  Mineral  ist  undurchsichtig  und 
inwendig  wachsartig  schimmernd.  Beim  Erhitzen  im  Kol- 
ben decrepitirt  es  nicht,  und  giebt  Spuren  Feuchtigkeit 
und  sehweflichter  Säure  aus;  zugleich  bildet  sich  eine 
geringe  Menge  eines  weifsen,  flüchtigen,  unschmelzbaren 
Sublimats.  Bei  dem  Erhitzen  in  einer  offnen  Glasröhre 
entwickelt  sich  scbweflichte  Säure,  und  es  setzt  sich  in 
der  Bohre  ebenfalls  eine  Spur  eines  weifsen  Sublimats 
an.  Mit  Soda  auf  Kohle  giebt  das  Mineral  einen  star- 
ken Zinkbescblag,  der  mit  Bleioxyd  gemengt  ist.  Nach 
dem  Befeuchten  mit  Kobaltsolution  und  starkem  Glühen 
in  der  Ox  jdationsflamme  wird  Bleioxyd  verflüchtigt.  Durch 
Sichern  des  gepulverten  Minerals  mittelst  des  Sichertro- 
ges ergab  sich,  dafs  auch  die  anscheinend  reinsten  Par- 
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thien  desselben,  an  -vrelchen*  mittelst  einer  scharfen  Loupe 
keine  fremdartigen  Beim,engangen  bemerkt  werdmikonn- 
teBy  ein  metallisches  Mineral  höchst  fein  eingemengt  enthiel- 
ten, weldies  in  antimonhaltigem  Bleiglanz  bestand.    Aus 
diesem  Grunde  wurde  das  Mineral  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen wiederholt  gesichert.     Wird  dasselbe  mit  concen- 
trirter   Essigsäure  digerirt  und  die  Säure  nach  dem  Fil- 
triren  verdampft,  so  bleibt  ein  geringer  weifser  Satzrück- 
stand,  welcher  aus  BleioYyd  und  Spuren  von  AntimoBh 
Qxyd  besteht.    Bei  der  Zerlegung  des  Minerals  durch  Kö« 
nigswasser,  wobei  viel  Sdiwefel  abgeschieden  wird,  er-  , 
hält  man  eine  blafsgelbe  Auflösung,  aus  welcher  Schwe- 
felwasserstoffgas eine  geringe  M^oge  eines  röihlichgelben. 
Schwefelmetalls  fällt.    Bei  dem  Bebandeln  desselben  mit 
Soda   auf  Kohle  war  kein  Arsenikgeruch  wahrnehmbar; 
es  bildete  sich  zunächst  der  Probe  ein  geringer  Beschlag 
von  Cadmiumoxyd,  in  einiger  Entferniuig  davon  ein  wei- 
ter, flüchtiger  Beschlag  von  Antimonoxjd.     In  der  vor 
der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoffgas  zurückgebliebenen 
Flüssigkeit  konnten  blofs  Ziakoxyd,  nebst  Spuren  von 
Eisenoxjd  und  Schwefelsäure,  aufgefunden  werden. 

Um  den  Wassergehalt  des  Minerals  zu  ermitteln, 
wurden  2  Grammen  desselben,  als  feines  Pulver,  nach- 
dem es  längere  Zeil  bei  100"  C.  erwärmt  worden  war, 
in  einer  Kugelröhre  stark  geglüht,  und  das  sich  verflüch- 
tigende Wasser  aus  derselben  getrieben.  Dasselbe  be- 
trug 0,8  Procent.  Um  die  Schaalenblende  auf  einen 
Sauerstoffgehalt  zu  prüfen,  wurde  das  geglühte  Mineral 
in  einem  Strome  getrockneten  Wasserstoffgases  in  ei- 
ner Kugelröhre  erhitzt.  Es  bildete  sich  bei  mehreren 
Tersuchen  stets  eine  kleine  Menge  Wasser,  zu^eich 
legte  sich  an  dem  oberen  Theile  der  Kugel  ein  wenig 
döes  grauen  metallischen  und  orangefarbenen  Sublimats 
an.  Dieses  löste  sich  leicht  in  Cblorwasserstoffsäure  auf 
und  die  Prüfuog  dieser  Auflösung  zeigte,  dafs  es  in  me- 
tallischem Antimon  und  einer  Spur  Schwefelantimon  be- 
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stand.  Die  Blende  selbst  hatte  durch  das  Glühen  in 
Wasserstoffgas  keine  sichtbare  Veränderung  erlitten.  Um 
zu  erfahren,  ob  die  geringe  Menge  Wasser,  wekhe  skk 
erzeugt  hatte,  vielleicht  auch  von  der  Rednotion  eines 
Gehalts  von  Zinkoxyd  in  der  Schaalenbledde  herrühre, 
wurde  der  Rückstand  aus  der  Kugelröhre  mit  KupfeP' 
chlorid  digerirt.  Bei  dem  Schlämmen  der  Masse  zeigte 
sich  aber,  dafs  nicht  die  geringste  Men^  Kupfer  reda^ 
cirt  worden  war;  auch  entwickelte  sich  kein  Wasser- 
stoffgas, als  ein  Theil  des  oben  gedachten  Rückstandes 
aus  der  Kugelröhre  mit  höchst  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsänre  digerirt  wurde.  Die  geringe  Menge  von  Was- 
ser, welche  sich  bei  dem  Glühen  der  Schaalenblende  in 
Wasserstoffgas  erzeugt  hatte,  war  demnach  eine  Folge 
der  Reducüon  eines  kleinen  Antheils  in  der  Blende  ent- 
haltenen Blei-  und  Antimonoxyds. 

Die  quantitative  Analyse  der  Schaalenblende  geschsA 
auf  die  Weise,  dafs  sie  als  feines  Pulver  mt^  Essigsäure 
digerirt  und  der  Rückstand  sodann  durch  Königswasser 
nach  bekannten  Methoden  zerlegt  wurde.  lOtl  Theile 
durch  Sichern  gereinigter  Schaalenblende  wurden  zer- 
legt in: 

64,22  Zink 
32,10  Schwefel 

1,32  Eisen 

0,72  Antimon  und  Bleioxyd 

0,80  Wasser 
Spur  Cadmiuin 

99,16. 

Hieraus  folgt,  dafs  die  Schaalenblende  von  Raibel 
in  Käfnthen  eine  der  gewöhnlichen  Zinkblende  analoge 
Zusammens^zung  besitzt,  indessen  eine  kleine  constaste 
Menge  Wassers  enthält.  Diese  kann  daraus,  auch  nach- 
dem die  Blende  zum  zartesten  Pulver  zerrieben  worden 
ist,  durch  längeres  Erwärmen  bei  100"  C  nicht  entfernt 
werden. 
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Die  SchaaIei^l«Mle  enthalt  keinen  Sauerstoff  oder 
Ziokoxjd,  und  die  geringe  Menge  TOn  Blei-  und  Anti- 
inoDOxjd,  welche  in  ihr  gefunden  irurde, .  ist  wahrschein- 
lich nur  höchst  innig  beigemengt,  und  dürfte  nus  dem, 
die  Schaalenblende  begleitenden  antimouhaltigen  Blei- 
glänze  entstanden  sejn.  Die  ältere  Analyse  der  Schaa- 
lenblende von  Hecht  d.  J.  ^Journ,  d.  mines,  Fol.  Xl$IX 
/'.IS)  ist  wahrscheinlich  mit  unreinem  Materiale  ange- 
stellt worden. 


XIII.     XJeber  das  Vorkommen  von  Yticrerde-  und 

CeroxydiUsilicaten  im  sächsischen  Erzgebirge; 

i^'on  Demselben, 


iflit  dner.  vergleichenden  Untersucbong  verschiedener 
Feldspathabänderungen  des  Erzgebirges  beschäftigt,  un- 
ternahm  ich  auch  die  Analyse  der  von  Hrn.  Prof«  Breit^- 
haupt  bestimmten  und  Oligoklas  genannten  Feldspath- 
art von  Boden  bei  Marienberg,  namentlich  wegen  ihrer 
gro&en  Aehnlicbkeit  mit  dem  NatrouspoDdumeu  aus  dem 
Granite  bei  Stockholm.  Da  in  einigen  Stücken  die^^r 
Feldspathabänderung  kleine  scbwärzltchbraune  Parthien 
einer  Mineralsubstant  eingesprengt  waren,  in  welchen  eir 
Hige  vorläufige  Versuche  sogleich  einen  bedeutenden  Ge- 
halt an  Ceroxfdul  nachwiesen,  und  ich  deren  Natur  näher 
m  ermitteln  wünschte,  so  verstattete  mir  der  Administra^ 
tor  der  hiesigen  Königl.  Mineralienniederlage,  Hr.  Buch*- 
wald,  gefälligst  den  gesammteo,  ziemlich  bedeutenden  Yor- 
xath  des  gedachten  Feldspaths  näher  zu  untersuchen,  und 
daraus  die  erwähnten  eingesprengten  schwärzlichbraup^n 
Parthien»  so  vr eit  diefs  möglich  war,  ausschlagen  zu  laseeM« 
Diese  zerfallen  in  zwei  verschiedene  Mineralien,  wel- 
che indessen  wohl  auch  Abänderungen  ein  und  dersel- 
ben Species  seyn  können. 
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Das  eine  Mineral  besitzt  folgende  itt&ece  Charaktere: 
Farbe:  pechschwarz; 
Strichpulver :  grünlichgrau ; 
äufsere  Gestalt:   runde,    theüs  längliche  .Körner  von 

der  Gröfse  eines  Senfkorns; 
Durchsichtigkeit :  undurchsichtig ; 
Glanz:  geringer  Fettglanz; 
]bruch:  uneben  bis  flachmuschlig ; 
spröde; 

Härte:  härter  als  Orthoklas; 

specifisches  Gewicht:  zwischen  3,0  bis  3,5.     Dasselbe 
konnte  nur  mit  sehr  wenig  Material  approximativ 
bestimmt  werden. 
Das  Mineral  scheint  leicht  der  Zerstörung  unterwor- 
fen zu  sejn,  denn  der  es  einschliefsende  Oligoklas  ist, 
wie  man  diefs  häutig  auch  bei  dem  Orthit  bemerkt,  von 
dem  Minerale  braun  und  rotbbraun  gefärbt     Diese  Fär- 
bung des  Oligoklases  rtihrt,  wie  eine  besondere  Unter- 
suchung der  gefärbten  Parthien  erwies,  von  Eisenoxjd 
und  Ceroxyd  her. 

Yerhalteo  vor  dem  Löthrokre. 

Für  sich  im  Kolben  erhitzt,  entwickelt  das  Mineral  ein 
wenig  brenzlich  riechendes  Wasser  und  nimmt  eine  erbsen- 
gelbe Farbe  an.  Bei  dem  Glühen  im  Platinlöffel  zeigten 
einige  Stückchen  eine  plötzliche  Lichtentwicklung,  andere 
dagegen  nicht.  Diese  war  übrigens  bei  weitem  schwä- 
cher, als  bei  vergleichenden  Versuchen  mit  dem  Gado- 
linit  (Varietät  a,  nach  Berzelius,  von  Ytterbj  und 
Broddbo).  Bei  der  Lichtentwicklung  zerspringt  das  Mi- 
neral nicht;  bei  stärkerem  Glühen  bekommt  es  Risse,' 
ohne  zu  schmelzen.  Auf  Kohle  erhitzt,  schwellt  es  stark 
an,  nimmt  eine  schmutzig  röthlichgelbe  Farbe  an,  und 
schmilzt  endlich  unter  Aufschäumen  zu  einem  schwarzen 
blasigen  Glase. 

Borax  löst  das  Mineral  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
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za  eiliem  in  der  WKime  bratinrotheii,  nach  dem  Erkal- 
ten  gelben  Glase  auf,  weldies  auch  bei  starker  SStti- 
gung  nicht  emailweiCs  geflattert  werden  kann;  und  auf 
Kohle  mit  Zinn  behandelt,  vitriolgrün  wird. 

Yon  Phosphorsalz  wird  das  Mineral  sehr  leicbt  zer- 
legt, wobei  sich  ein  durchscheinendes  Kieselerdeskelett 
abscheidet.  Das  warm  gelbe,  erkaltet  farblos6  Glas  zeigt, 
mit  Zinn  auf  Kohle  behandelt,  keine  Reaction  auf  Ti- 
tansäure. 

Mit  Soda  geschmolzen  schwellt  das  Mineral  an,  und 
schmilzt  damit  zu  einer  schmutzig  gelben  Schlacke. 

Auf  Platinbledi  nut  Soda  und  Salpetersäure  geschmol- 
zen, findet  eine  Reaction  auf  Mangan  statt. 

Das  andere  Mineral  besitzt  nachstehende  Eigen- 
Mshaften: 

Farbe:  bräunlichschwarz  und  rOthlichbraun ; 
StrichpulTcr:  grau; 

äufsere  Gestalt:  -^Zoll  lange,  eingewachsene,  sehr  schwer 
Tom  Nebengestein  abzulösende  gerade  Strahlen  oder 
Prismen; 
Glanz:  Glasglanz,  öfters  gering; 
Bruch:  flacbmuschlig  bis  uneben; 
spröde; 

Härte:  härter  als  Orthoklas; 

spec.  Gewicht:  es  konnte  wegen  Mangels  an  reinem 
Materiale  nicht  bestimmt  werden. 
Auch  dieses  Mineral  färbt  den  dasselbe  umschlie- 
f senden  Oiigoklas,  wahrscheinlich  in  Folge  Ton  Zer- 
setzung, rOthlichbraun,  und  zwar  verbreitet  sich  diese  Fär- 
bung noch  in  gröfserer  Entfernung  von  ihm,  als  bei  der 
vorher  beschriebenen  Mineralsubstanz. 

Verhalten  vor  dem  Löthrohre. 

Dieses  Mineral  giebt  ebenfalls  brenzlich  riechendes 
Wasser  beim  Erhitzen  im  Kolben  aus,  zeigt  aber  befan 
Glühen  niemals  eine  Feuererscheinnng,  wird  röüilichgelb, 
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kaon'zn  einer  schwaitteo  Schtaeke  geschnrälzen  werdon» 
und  verhält  sich  im  Uebrigen,  so  wie  gegea  die  Flüaie, 
wie  das  zuerst  beschriebene  MineraL  Diese  beiden  Mi- 
neralsub^tanzen  zeigen  daher  einige  Verschiedenheit  un- 
ter einander,  hinsichtlich  der  äofseren  Gestalt,  der  Farbe, 
der  Durchsichtigkeit,  so  wie  rücksichtlich  ihres  Verbal- 
tens  beim  Gltihen.  Das  zuerst  beschriebene  Mineral  dürfte 
sich,  so  scheint  mir,  am  mehrsten  dem  Allanit  von  Joton* 
Fjeld,  das  zweite  dem  Orthit  von  Ytterby  nähern.  Da 
aber  Allänit  und  Ortibit,  nach  den  Untersudiungien  von 
Sche.erer,  einander  ganz  nahe  stehen»  indem  nur  sehr 
geringe  Verschiedenheiten  unter  ihnen  stattEuiden,  80  dürf- 
ten vielleicht  auch  die  oben  beschriebenen  Mineralie» 
nur  Varietäten  einer  Species  seyn,  worüber  erst  die  quan- 
titative Analyse,  die  mir  bis  jetzt  wegen  Mangels  an  rei- 
nem Minerale  unmöglich  war,  entscheiden  kann.  Die 
qualitative  chemische  Zusammensetzung  beider  Minera- 
lien ist  die  nämliche,  und  wurde  durch  folgende  Versu- 
che ermittelt. 

Beide  Mineralien  lösen  sich  leicht  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, wobei  sich  die  Kieselerde  als  Gallerte  abscbel- 
det.  Nach  dem  Glühen  sind  sie  in  gedachter  Säure  nur 
in  sehr  geringem  Grade  löslich,  werden  aber  beim  Dige- 
riren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig»  pn- 
ier  Zurücklassuug  hydratischer  Kieselerde,  zerlegt..  Nach- 
dem die  Kieselerde  aus  der  chlorwasserstoffsauren  Auf- 
lösung der  Mineralien  durch  Eindampfen  u.  s.  w.  abge- 
schieden worden  war,  wurde  sie  mit  Soda  zusammenge- 
schmolzen, worin  sie  sich  vollständig  auflöste.  Die  gelbe 
chlorwasserstoffsaure  Auflösung  der  Mineralien,  wurde 
durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  gefällt,  hierauf  mit 
Salpetersäure  versetzt  und  etwas  eingedampft.  Man  prä- 
cipitirte  sie  sodann  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammo- 
niak, und  digerirte  den  erhaltenen  gelben  hydratiscben 
Niederschlag  in  der  Kälte  mit  einer  comcentrirten  Auf- 
lösung von  Kalihydrat.      Nach  der  Filtration  des  darin 
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aiilöslichen  braunen  Rfi<ik8ta»de$  wnrcU  die  alkaltaite 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdfiont  und  bis  %vm  Sieden  er«* 
hitzt.  Hierbei  entstand  zwar  eine  TrfÜHing»  wmlcbe  4iB 
Gegenwart  von  Beryllerde  anzudeuten  schien..  Da  in-^ 
dessen  der  sehr  geringe  Niederschlag  nicht  weiler  geprüft 
werden  kannte,  so  ist  es  Im  jetzt  noch  zweifelhaft ^  ob. 
die  aotersttchten  Mineralien  Berjllerde  enthalten  oder 
nicht.  Die  besprochene  alkalische  Flüssigkeit  wui^e  nun 
Dach  dem  FiUrireo  mit  Chlorw^sserstoffsäiire  neutralisirt, 
und  die  Flüssigkeit  dann  uiit  koblensaureoi  Avnnoniak 
gefldlf,  Der  hierdurch  bewirkte  weifse,  hydralisebe  Nie^ 
derschlag  büdete  mit  Scbwefels&ure  und  Kali  Alaiinkiy- 
stalie,  wurde  beim  Glühen  nach  dem  Befeuehten  mit  Ko* 
baltsolution  Mau,  und  bestand  daher  in  Thoeerde.  Der 
in  ätzender  Kalilauge  unlösliche  Bücketand  wurde  in  we* 
nig  Chlorwasserstoffsäure  gelüst,  wobei  ein^e  Flocken 
Kieselerde  zurückUieben,  und  in  die  verdünnte  blaf«^ 
gelbe  Lösung,  nach  dem  FiUriren,  eine  Kruste  krjstaiii» 
sirtes  .schwefelsaures  Kali  hineingestellt.  Nach  zwölf  Stüu^ 
den  hatte  sich  ein  weifeer,  pulvriger  Niederschlag  am  B^* 
den  des  Gefüfses  ablagert,  welcher  ahfiltrirt  und  aft 
einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ^wa^ 
sehen  wurde.  Er  löste  sieh  in  heifsem  Wasser,  welcbeni 
einige  Tropfen  ChlorwasserstoffsSure  zugefügt  worden 
waren,  ooUsläodig  auf.  In  dieser  Lösung  gaben  Kalihy- 
drat, kohlensaures  Kali,  und  kanalisches  und  kohlensau- 
res Ammoniak  weifse,  permaoente  Niederschläge,  wekhe 
na<^  dem  Glühen  eine  ztmadbraime  Farbe  annehmen. 
Um  die  Mineralien  auf  einen  möglichen  Gehalt  ao  Thor- 
eide  zu  prüfen,  wurde  der  durch  Ammoniak  gefällte 
weifse,  hjrdratische  Niederschlag  in  wenig  Schwefelsäure 
^löst  und  die  Auflösong  erhitzt  Es  schlug  sich  aber 
hierbei  das  für  die  Thorerde  charakteristisdbe  wei&io,  wol«- 
lige  Sulphat  nicht  nieder,  sondern  es  entband  viehooehr 
«in  gelber  durchscheinender  Absatz  von  schwefelsaurem 
Ceroxyd.  Das  eben  erwähnte ^eglükte  zimmtbrauneOxyd 
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wurde'  mit  höchst  diluirter  Salpeterstare  digerirt.  Es 
löste  sich  hierbei  Etwas  auf,  und  die  einen  Stich  in's 
Rosenrothe  zeigende  Auflösung  verhielt  sich  bei  Gegen- 
versuchen  genau  wie  eine  Lanthanauflösung.  Der  in  ver- 
dfinnter  Salpetersäure  unlösliche  Röckstand  lieferte,  mit 
Schwefelsaure  erwärmt,  gelbes  schwefelsaures  Ceroxyd^ 
welches  beim  Glühen  roth,  nach  dem  Erkalten  aber  wie- 
der gelb  wurde. 

Die  von  dem  schwefelsauren  Ceroxydul-Kali  abfiü* 
trirte  FIfissigkeit,  welche  mit  schwefelsaurem  Kali  gesät- 
tigt war,  wurde  so  weit  wie  möglich,  ohne  dafs  jedoch 
ein  Niederschlag  entstand,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und 
hierauf  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt. 
Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein 
weifses  Pulver  abgeschieden,  welches  nach  dem  Fikriren 
und  Glühen  eine  weifse,  in's  Gelbe  sich  ziehende  Erde 
zurückliefs.  Diese  löste  sich  leicht  in  ChlorwasserstofF- 
säure,  und  bildete  mit  kaustischem  Kali  und  Ammoniak 
weifse,  voluminöse,  durchscheittende  Niederschläge,  wel- 
che im  Uebermaafse  der  Fällungsmittel  unlöslich  waren. 
Einfach-,  so  wie  zweifach -kohlensaures  Kali  und  koh- 
lensaures Ammoniak  gaben  ähnliche  Niederschläge,  die 
sich  aber  im  Ueberschufs  dieser  Fällungsmittel  wieder 
auflösten,  besonders  leicht  in  dem  letzteren.  Bei  dem 
Kochen  der  Auflösung  der  Erde  in  kohlensaurem  Am- 
moniak wurde  diese  anfangs  wieder  daraus  pulverförmig 
gefällt,  bei  längerem  Kodien  gröfstentheils  aber  wieder 
aufgelöst.  Kaliumeisencyanür  bildete  in  der  chlorwasser- 
stoffsauren Auflösung  einen  copiösen,  etwas  bläulichen 
Niederschlag.  Der  durch  Oxalsäure  niedergeschlagene 
Körper  besafs  demnach  die  Eigenschaften  desjenigen  Ge- 
menges von  Oxyden,  welches  man  bisher  Yiiererde  nannte, 
und  das,  nach  Mosander,  bekanntlich  ans  Yttererde^ 
Erbin-  und  Terbinerde  besteht. 

In  der  i^on  der  Oxalsäuren  Yttererde  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit zeigten  die  Reagenzien  Eisenoxjd  an. 
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Ans  der  HauptflOssigkeit,  ans  welcher  Thonerde,  Ei- 
senoxydy  Ceroxyd»  Laatbanoxyd  ood  TUererde  gefilUt 
worden  waren,  schlag  oxalsaores  Ammoniak  eine  ziem- 
liche Menge  Kaikerde  nieder.  Nach  Abscheidung  der 
oxalsanren  Kalkerde  wurde  die  FlQssigkeit  mit  einer  reich- 
lichen Quantität  trocknen  kohlensauren  Natrons  versetzt 
and  zur  Trdcknifs  abgedampft.  Bei  dem  Aufweichen 
der  Salzmasse  mit  "Wasser  blieb  ein  bräunlicher  Rück- 
stand, welcher  ans  mangauoxydhaltiger  Talkerde  bestand. 

Da  die  beschriebenen  Versuche  meinen  Vorrath  von 
cBesen  Mineralien  erschöpft  hatfen,    sq  war  ich  aufser    ' 
Stand  gesetzt,  sie  auf  einen  Alkali-  und  FhifesSnre- Ge- 
halt prüfen  zu  können. 

Aus  vorstehender  ausführlicher  Relation  der  mit  den 
in  Rede  stehenden  Mineralien  angestellten  Versuchen  re- 
sultirt,  dafs  sie  Ceroxydul,  Lanthanoxyd,  dem  bisher 
Yttererde  genannten  Gemenge  mehrerer  Erden,  Thonerde» 
Kalkerde,  Eisenoxyd,  Talkerde,  Manganoxyd,  Wa^er 
und  Kieselerde  enthalten,  und  vielleicht  auch  noch  Be- 
ryllerdc,  was  ffir  jetzt  noch  unentschieden  ist. 

Man  hatte  bis  fetzt  die  Natur  in  Verdacht,  ab  habe 
sie  den  Norden  Europa's  ein  Monopol  oder  ausschlieCsli- 
ches  Privilegium  auf  die  seltensten  Elemente  der  Che- 
mie verliehen;  denn  es  war  gewissermaisen  eine  Ano- 
malie, wenn  sich  unter  südlicheren  Breitegraden  eins 
derselben  hie  und  da  unter  die  Gesellschaft  unserer  ge- 
meinen Erden  und  Oxyde  mischte.  Durch  die  Auffin- 
dung oben  angefahrter  Körper,  so  wie  des  Vanadins  ') 
in  sächsischen  Eisenerzen  und  in  der  Mansfelder  Ku- 
pferschieferformation, glaube  ich  einen  kleinen  Beitrag  zur 
Entfernung  dieses  Verdachts  geliefert  za  haben. 

1)  Es  ist  vQr  Kurzem  bekannt  gemacht  -worden,  der  Serpentin  von 
ZdblitA  in  Sachsen  enthalte  Vanadin,  slalt  des  cuerst  von  Valen- 
tin Rose  darin  anfgefundcnen  Chroms.  Dieses  Anfuhren  beruht 
indessen  auf  einer  Täuschung,  wie  ich  in  einer  Arbeit  über  die  Zo- 
MmroensetEung  der  in  meiner  Vaterstadt  vorkAinroendea  Mineralien 
nachv^eisen  werde.  jSC. 
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XlV,     tfeber  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Eudialyts;  von  C  RammelshergJ 

Uie  erste  UntersucbuQg  dieses  Minerals  verdanken  ^ir 
TromuBsdorff,  weicher  es  uut«-  dem  Namen  »grön- 
ländischer Hyazinth  u  im  Jahre  1801  analjsirte,  und  darin 
Zirkouerde  nachwies  *  ).  Die  Analyse  war  indessen  in 
mehrfacher  Beziehung  unvollständige  Eine  genauere  Ue- 
feHe  Grüner  im  Jahre  1803  ""),  Später,  im.Jabre  1819, 
machte  Straqieyer»  gan«  unbekannt  jnit  den  Arbeiten 
seiner  Yorgönger,  eine  vollständige  Untersuchung  des 
von  ihm  Eudialyt  g^annten  Minerals  bekannt  ^)y  und 
Bndlich  besich^tigte  sich  fast  gleichzeitig  (1820)  Pf  äff 
mit  diesem  Gegenstände^),  und  glaubte  in  dem  Fossil 
ein  neues  Oxjd  gefunden  zu  haben,  welches  er  TarUo- 
line  nannte,  von  wdchem  sich  jedoch  später  ergiab,  dafs 
es  Kieselsäure  war. 

Die  Analysen  von  Pf  äff  und  Strom  ey  er  weichen 
nicht  sehr  von  einander  ab;  denn  es  fanden: 


Pfaff. 

Stromeyer. 

Kieselsäure 

54,10 

52,4763 

Zirkonerde 

11,58 

10,8968 

Eiseuoxjd 

7,86 

6,8563 

MäDgMioxjd 

2,93 

2^6747 

Kalkerde 

10,80 

10,1407 

Natroa 

11,40 

13,9248 

Salzsäure 

0,30 

1,0343 

Kupferoxyd 

0,92 

— 

Wasser 

1^66 

1,8010 

101,55  99,7069. 


1)  GrelPs  chemische  Annalen,  I,  S.  433. 

2)  Gilbert*s  Aonalcn,  XIU,  S.  481. 

3)  Ebendaselbst,  LXIil,  S.  379. 

4)  Schweigger's  Journal,  XXIX,  S.  1. 
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Man  hi^  filr  den  Eud&ljrtin  Folge  dieser  Un(ersu- 
didngen  die  Formel: 

in  Vorschlag  gebrachf,  wonach  sich  die  Sauerstoffmengen 
Ton  R,  R  und  Si  wie  1:1:3  verhalten  müssen.  Be- 
rechnet mau  sie  aus  Strom ey er ^s  Aualjse,  so  sind  sie 
dort  =6,18  :  5,74  :  27,26=^  :  2  :  9  oder  1  :  1  :  4J; 
die,  Formel  entspricht  also  der  Anaijse  keineswegs,  wel- 
che eher  zu  6RSi+R'Si'  führt. 

Eben  so  wenig  kann  Frankenheim's  Vorschlag 
as^enommen. werden,  der  Eudialyt  sey  stSR Si+Ü Si^  * )> 
denn  dann  milCsto  jenes  Verhältnifs  =6:6: 30=1  :  1 :  5 
seyn. 

Abgesehen  Ton  dieser  Unsicherheit  über  den  wah- 
ren Ausdruck  eines  so  gut  charakterisirten  Minerals,  als 
4s  der  Eudialyt  ist,  war  es  noch  die  Frage,  ob  das  Ev» 
sen  wirklich  als  Oxyd  darin  enthalten  sey,  oder  vielt 
leicht  als  Qxydul,  in  welchem  Fall  natürlich  die  Formel 
ganz  anders  ausfbUen  mufs.  I>ief8  veranlafste  mich  zu 
einer  Wiederholung  |ener  älteren  Versuche,  indem  idb 
dazu  Material,  aus  dem  K.  K.  Minaralia^cabinet  in  Wiea 
erballen,  benutzte. 

Wird  gepulverter  Eudialyt;  durch  Chlorwasserstoffn 
säure  zerlegt,  so  findet  man  durch  die  gewöhnlichen  Re»^ 
gentien,  dafe  das  Eisen  darin  als  Oxydul  enthalten  ist, 
begleitet  voti  so  kleinem  Mengen  Oxyd,  wie  sie  leicht  in 
)eder  Eisenoxydulauflösung  bei  Luftzutritt  sich  bilden« 
Die  bisherige  Formel  war  also  unrichtig. 

Für  die  weitere  AQalyse  wurde  ein  Theil  des  fein- 
gepulverten Minerals  durch  SalpetersSure  in  möglichst 
niedriger  Temperatur  zersetzt,  um  das  Chlor  bestinraien 
za  können*  2,69  lieferten  0J29  Chlorsilber,  entspre^. 
chend  0,031824  Cftlor. 

1)  i)essen  System  der  Kristalle,  S.  55. 
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Ein  anderer  Tbeil  wurde  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäare  digerirt,  die  Kiesekäure  nach  dem  Ge- 
latiniren abfiltrirt,  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  ge- 
föllt.  Der  aus  Zirkonerde,  Eisen  und  Mangan  beste- 
hende Niederschlag  wurde  in  einem  Versuche  in  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst,  mit  Weinsteinsöure,  Ammo- 
niak und  Ammoniumsulfhjdrat  versetzt,  Schwefeleisen  und 
Schwefehnangan  abfiltrirt,  und  auf  gewöhnliche  Art  ge- 
trennt; in  einem  anderen  löste  man  ihn  gleichfalls  in  der 
Säure  auf,  setzte  Ammoniak  und  Ammouiumsulfbjdrat 
hinzu,  und  leitete  so  lange  schweflige  Säure  in  das  Ge- 
menge, bis  die  Zirkonerde  rein  weifs  erschien,  worauf 
das  Gänse  gekodit,  und  Eisen  und  Mangan  aus  der  ab- 
filtrirten,  und  mit  Salpetersäure  oxydirten  Flüssigkeit  er- 
halten wurden. 

In  der  von  der  Zirkonerde  und  dem  Eisen  getrenn- 
ter Auflösung  befanden  sich  nun  noch  Kalkerde,  Natron 
und  etwas  Kali  neben  ein  wenig  Kieselsäure,  die  nach 
bekannten  Methoden  erhalten  wurden. 

Die  Kieselsäure,  welche  durch  das  Gelatiniren  ab- 
geschieden war,  prüfte  man  nach  dem  Glühen  durch  Ko- 
dien  mit  kohlensaurer  Natronauflösung  auf  ihre  Reinheit 
Sie  hinterliefs  jedesmal  einen  ansehnlidien  weifsen  Rück- 
stand, der  kein  unzerlegtes  Eudialjt  und  auch  kein  fremd- 
artiger Begleiter  seyn  konnte.  Hierdurch  kam  ich  auf 
die  Vermuthung,  dafs  Chlorwasserstoffsäure  aus  dem  Eu- 
dialjt  eine  besondere  Verbindung  seiner  Bestandfh^e 
abscheide,  und  die  Analyse  bestätigte  diese  Veimuthung, 
indem  sie  zeigte,  dafs  das,  was  man  leicht  als  unzersetz- 
tes  Mineral  oder  als  "Fremdartigkeit  ansehen  konnte,  ein 
Silicat  von  Zirkonerde,  Kalk  und  Eisenoxydulwar,  in 
bestimmten  Verfaältni^en  mit  einander  verbunden.  Auch 
gaben  die 'Analysen  des  Eudialyts  sehr  afaw^'ehende  Re- 
sultate, wenn  man  diese  Substanz  ohne  weiteres  in  Ab- 
zug brachte,  denn  man  erhielt  alsdann  in  zwei  Versuchen: 

Kie- 

Digitized  by  VjOOQIC 


146 


I. 

II. 

Kieselsäure 

37,02 

44,09 

Zirkonerde 

12,53 

15,60 

Eisenoxjdul 

13,60 

7,74 

Kalkerde 

15,22 

13,55 

Natroa 

17,77 

15,92 

Kali 

1,06 

0,85. 

Ich  habe  den  erwähnten  Rückstand  nur  in  U.  für 
sich  anaijsirt,  was  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschah.     Er  lieferte: 

Kieselsäure  68,93 

Zirkonerde  21,22 

Eisenoxydul  4,35 

Kalkerde  2,88 

96,98. 

Das  Fehlende  besteht  ohne  Zweifel  in  Natron.  Hier 
verhält  sich  der  Sauerstoff  von  R,  Ir  und  Si  nahe  wie 
1:3  :  18,  so  dafs  diese  Substanz  ak  / 

]!^Si«+4rSi3 
smgesehen  werden  kann.    Ihre  Menge  betrug  in  Analyse 
1.  33,5  Proc,  in  U.  hingegen  nur  22,9  Proc.  des  ange- 
wandten Eudialjts. 

Indem  man  nun  ihre  Bestandtheile  zu  den  übrigen 
hinzufügt,  erhält  man  folgendes  Resultat,  dem  wir  Stro^ 
meyer's  Analyse,  nach  Verwandlung  des  Eisen-  und 
Manganoxyds  in  Oxydul,  anreihen  wollen: 

1.  II.  Stromeyer. 


Kieselsäare 

47,59 

49,92 

52,48 

Zirkonerde 

15,44 

16,88 

10,89 

Eisenoxydul 

10,49 

6,97 

6,16 

Manganoxjdul 

0,25 

1,15 

2,31 

Kalkerde 

11,09 

11,11 

10,14 

Natron 

11,81 

12,28     ) 

13,92 

Kali 

0,70 

0,65 

Chlor 

1,19 

1,19 

1,00 

Wasser  (Glübverlust) 

1,23 

0,37 

1,80 

99,79 

100,52 

98,70. 

PoggendoHTs  Annal.  Bd.  LXIII.  10 
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1,19  Chlof  bilden  mit  0,78  Natrium  1,97  Chlotna- 
trium.  Zieht  man  daher  1,05  Natron  ab,  so  sind  die 
Sauerstoffverhältnisse  folgende: 

I.  II.  Stroraeyer. 

25,93  27,26 

4,44  2,86 

^'''1  MO 

"'''  0,52  ^ 

3'»^        ''^^        285^     «•^" 

^•^M  333 

S trom eye r's  Analyse  enthält  zu  wenig  Zirkonerde 
und  zu  viel  Kieselsäure.  In  den  beiden  von  mir  ange- 
stellten dagegen  steht  der  Sauerstoff  von  R,  Ir  und  Si 
in  dem  Verhältnifs  von  2:1:6.  Diefs  führt  unge- 
zwungen zu  der  Formel: 

2R3Si'+irSi^ 
Der  Eudialjrt  hat  folglich  eine  sehr  einfache  Zusammen- 
setzung: 


Si 
5Er 

24,73 
4,06 

Fe 

2,39  \ 

Mn 

0,05  j 

Ca 

3,11 

»     8,42 

Na 

2,75  ( 

K 

0,12  ; 

.  Nachschrift,  Als  diese  vorstehenden  Bemerkungen 
niedergeschrieben  waren,  erhielt  ich  das  Junih^ft  von 
diesen  Annalen  (Bd.  LXII  St,  2),  in  welchem  H.  Rose 
bei  Gelegenheit  seiner  Versuche  über  den  Titanit  gleich- 
'  falls  die  für  die  Mineralanalyse  so  wichtige  Beobachtung 
vieler  Fälle  mittheilt  (S.  265),  dafs  der  aus  einem  .zer- 
setzten Silicat  durch  Kochen  der  Kieselsäure  mit  koh- 
lensaurer Natronauflösung  bleibende  Rückstand  nicht  als 
unzersetzte  Substanz  ohne  weiteres  betrachtet  werden 
darf,  sondern  von  Neuem  analysirt  werden  mufs,  mit- 
hin eine  Bestätigung  dessen,  was  wir  so  eben  beim  Eu- 
dialyt  gesehen  haben,  vi^obei  noch  der  interessante  Um- 
stand hinzukoißmt,  dal's  in  diesem  Fall  die  Substanz  eine 
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bestimmte  Verbindung  darstellt.  Bei  der  Titansäure  und 
der  Zirkonerde  ergänzen  sieb  also  die  Beobachtungen  ge- 
genseitig. 


XV.     Ueber  die  Farbe  des  jixinits; 
con  TV.  Hai  dinier. 


jTjLla  ich  im  Terflossenen  Herbste  mit  meinem  verehrten 
Freunde,  Hm.  Prof.  Zippe,  mehrere  Erscheinungen  des 
Pleiochroismus  in  unserem  montanistischen  Museo  be- 
trachtete, lenkte  er  meine  Aufmerksamkeit  auf  den  Axi- 
nit,  der  auch  interessante  Resultate  geben  dürfte.  Ich 
hatte  das  Factum  eines  Dichroismus  bereits  früher  be- 
merkt, und  tiefere  violette  Schattirungen  in  der  Richtung 
senkrecht  auf  die  Flächen  von  -Pr+aD(r),  Taf.  II  Fig.  18 
und  19,  in  Vergleich  mit  den  übrigen  Richtungen  ange- 
geben *). 

In   dem   von  Zippe  selbst  bearbeiteten  zweiten 
Theile  der  Mobs 'sehen  Mineralogie  heiüst  es  £ür  diese 
Eigenschaft: 
»Farbe  nelkenbraun,  in  verschiedenen  Nuancen,  in's 
Pflaumenblaue  und  Perlgraue  geneigt  ^). 

Haüy  hat  bloÜB  violett,  grün  durch  Beimengungen 
von  Chlorit,  und  weifslich  ^ ). 

Phillips  sagt:  Seine  gewöhnliehe  Farbe  sej  eine 
Art  violblau  ,^  daher  er  auch  einst  violetter  Sckörl  aus 
dem  Dauphine'  hiefs;  manchmal  indessen  sey  er  wein- 
gelb, oder  fast  farblos  und  durchsichtig  *). 

1 )  Treatise  on  Mineralogy  ,  VoL  II  p,  343. 

2)  NatnrgeMhichte  des  Mineralreichs,  Th.  II  S.  379. 

8)  Traiti,  %  Ed.  T,  U  p.  664. 

4)  Iniroduction  to  Mineralogy,  3.   "Ed,  p,  43. 

10» 
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V.  Leo n bar d  giebt  violblau,  nelkenbraun  ins  Graue, 
selten  in's  Grünliche,  Lichtstrohgelbe  und  WeiMiche  '). 


Als  ich  durch  den  Kalksjpathapparat  die  Farbencon- 
traste  des  Axinits  aufsuchte,  erhielt  ich  wohl  sehr  deut- 
liche, aber  so  maunichfaltige  Resultate,  dafs  ich  lange 
über  das  Gesetz  der  Farbeuvertheilung  zweifelhaft  blieb. 
Der  anorthische  Charakter  des  Krystallsystems,  die  schar- 
fen schneidigen*  Kanten,  welche  selten  erlauben  durch 
parallele  Flächen  hindurchzusehen,  i^d  die  Undurchsich- 
tigkeit  des  angewachsenen  Theils  der  Krystalle  wider- 
setzten sich  der  Beobachtung.  Endlich  gab  ich  die  Idee 
gänzlich  auf,  an  der  Hand  der  krjstallographischen  Evi- 
denz fortzuschreiten,  und  liefs  durch  den  hiesigen  ge- 
schickten Edelsteinschneider,  Hrn.  J.  Weniger,  aus  ei- 
nem durchsichtigen  Axinitkrystall- Fragment  eine  Kugel 
schleifen,  von  dem  Durchmesser  von  Ij  Lin.,  und  nun 
erschien  zwar  eine  überraschende  und  glänzende  Farben- 
mannichfaltigkeit,  schon  durch  den  gleichen  Durchmes- 
ser in  den  verschiedenen  Richtungen  aufs  Beste  gegen 
einander  gehalten,  aber  auch  zugleich  war  es  eben  so 
einfach  und  leicht,  die  Lage  der  Axen,  nachdem  die  Far- 
ben geordnet  sind,  zu  verfolgen,  Taf.  II  Fig.  20  bis  23. 

Zuerst  bemerkte  man,  wie  beim  Cordierit,  dem  An- 
dalusit  u.  s.  w.  die  vier  Paare  dunkel  gefärbter,  die  re- 
sultirenden  optischen  Axen  begleitender  hyperbolischer 
Sectoren,  hier  von  ziemlich  dunkel  violblauer  Farbe. 
Wurden  sie  in  einer  einzigen  Horizontalebene  sich  um  die 
Axe  >^£  herumbewegend  betrachtet,  so  erschienen  sie  nicht 
einfach  nach  oben  und  unten  gestellt,  sondern  sie  widien 
von  der  senkrechten  Lage  um  etwa  25^  ab,  so  wie  die 
dazwischen  liegenden  hellen  Büschel  eine  gegen  den  Ho- 
rizont unter  ungefähr  25^  geneigte  Lage'besafsen,  und 
zwar  auf  die  Weise,  wie  es  in  Taf.  II  Fig.  20  bis  23  dar- 

I)  Handbuch  der  Orjctognosie,  3.455. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


149 

gestellt  ist.  Je  zwei  Paare  hintereinaiiderfolgeod,  2  und 
3,  1  und  4,  hatten  gleiche  Neigung;  entgegengesetzte 
Neigung  wieder  mit  den  dazwischenliegenden,  1  und  ?, 
3  und  4.  Der  Winkel  der  optischen  Axcn  beträgt  zwi- 
schen den  gleichgeneigten  Systemen,  2  und  3  oder  l 
und  4,  Ciber  E  und  F  etwa  107**,  zwischen  den  con- 
vergirenden,  1  und  2,  3  und  4,  ober  C  und  D  das 
Supplement  von  etwa  73**. 

Zunächst  dem  zwischen  den  violblauen  Sectoren  hin- 
durchgehenden helleren  Räume  gewahrt  man  an  den  Secto- 
ren anliegende  Farbenränder  von  den  glänzendsten  pris- 
matischen Tinten,  und  zwar  auf  der  einen  Seite  rotb, 
auf  der  andern  blau,  alles  in  symmetrischer  Aüstheilung« 
so  wie  es  in  den  Figuren  dargestellt  ist.  An  den  Stel- 
len, wo  die  Sectorensysteme  in  ihrer  Lage  abwechseln, 
sind  die  convergirenden  Sectoren  mit  einem  reihen^  die 
divergirenden  mit  einem  blauen  Keile  eingefiafst,  von  den 
in  gleicher  Neigung  aufeinanderfolgenden  wechseln  die 
Farben  kreuzweis  ab.  In  den  Fig.  20  und  22  Taf.  II  ist 
diese  Vertheilung  der  farbigen  Keile  durch  ein  Trapez, 
und  in  den  Fig.  21  und  23  durch  einen  RhomboKdes  an- 
gedeutet. Zwischen  den  rotben  und  blauen  Rändern  er- 
weitert sich  zu  beiden  Seiten  ein  helleres  gelbliches  Licht 
in  die  angränzenden  Farben  der  Kugel.  Die  violetten 
Sectoren  in  der  Richtung  der  optischen  Axe  gesehen,  er^ 
scheinen  beim  Durchsehen  durch  die  Kugel  wie  in  F^.  24. 

Die  Farben,  welche  man  an  dieser  unmittelbar,  alles 
in  gewöhnlichem  Lichte  beobachtet,  sind  1 )  in  der  Rich- 
timg CD  ein  blasses, O/wv/ig^rö«,  dem  Weingelben  nahe, 
die  durchsichtigste  Stelle  des  Minerals;  2)  in  der  Rich- 
tang  EF  ein  reiches  Zimmibraun  oder  Röthlichbraun, 
klar  und  durchsichtig,  aber  dunkler  als  das  vorige;  3)  in 
der  Richtung  AB  die  Mischung  aus  diesen  beiden,  ein 
deutliches,  doch  etwas  bräunliches  Perlgrau, 

Diese  drei  Farben  mischen  sich,  wo  sie  sich  treffea* 
auch  mit  den  Ausgehenden  der  yiolblaaen  Sectoren^  und 
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bringen  dadurch  mannichfaltige,  zum  Theil  sehr  schöae 
Farbenschattirungen  hervor,  so  pflaumenblau  zwisdien 
ylolblau  und  zimmtbraun»  strohgelb,  zwischen  zimmt- 
braun  und  olivengrün. 

Der  rasche  Wechsel  dieser  Farben  ^  wenn  man  die 
Kugel  gegen  das  Licht  halt,  in  ihrer  grofsen  MannichEal- 
tigkeit,  wird  von  keiner  anderen  bekannten  Mineralspe- 
cies  erreicht.  Nach  Maafsgabe  der  gleichzeitig  stattfin- 
denden Grade  der  Durchsichtigkeit  reihen  sie  sich  wie 
folgt:  1)  Olivengrün,  2)  Weingelb,  3)  Strohgelb,  4)  Perl- 
grau,  5)  Zimmtbraun,  6)  Nelkenbraun,  7)  Pflaumenblau, 
8}  Yiolblau.  —  Hiezu  kommen  noch  in  der  Liste  die 
prismatischen  blauen  und  rothen  inneren  Ränd^  oder 
Farbenkeile  der  Sectoren,  und  dazwischen  das  helle, 
gelbliche  Weifs  der  Lichtbüschel. 

Die  Untersuchung  im  polarisirten  Lichte  giebt  Phä- 
nomene, analog  den  Erscheinungen  anderer  Körper  mit 
drei  Axenfarben.  Die  Farben  werden  nach  den  drei  Li- 
nien u4Bf  CD  und  EF  zertheilt  in  dunkel  YioUdau, 
Zimmtbraun  und  blafs  Olivengrün. 

In  der  dichroskopischen  Lupe ' ),  Taf.  II  Fig.  25,  ist  das 
obere  Bild  von  Fig.  20  oder  22  blafs  olivengrün,  das  un- 
tere dunkel  violblau,  das  obere  Bild  von  Fig.  21  oder  23 
ist  zimmtbraun,  das  untere  dunkel  violblau.  —  Stellt  man 
die  Kugel  so ,  dafs  in  Fig.  20  die  Linie  FE  als  horizon- 
tale Axe  fest  bleibt,  aber  C  oben,  D  unten  liegt,  80 
erscheint  die  perlgraue  Farbe  in  der  Richtung  y^B.  Durch 
den  Kalkspath  wird  sie  zerlegt  Das  obere  Bild  erscheint 
blafs  olivengrüu,  das  untere  von  einem  reichen  Zimmt- 
braun. 

Nachdem  nun  die  Lage  der  Farbenricbtungen  gegen 
einander  aufgefunden  war,  gelang  es  ziemlich,  die  Ueber- 
einstimmuug  gleicher  Schattirungen  auf  die  Krystallfonn 
zu  übertragen.  Doch  zeigen  die  Tinten  4ler  Krystallc 
manches  Abweichende,  und  da  mir  keine  grofse  Auswahl 
von  Krjstallen  zu  Gebote    stand,    so  mag  darin  noch 

1)  Von  ^txQoq^  zweifarbig. 
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Bfoiiches  zur  weiteren  Ausföbrung  und  (heilweis^  Be- 
ricbtigung  übrig  bleibt). 

Im  gewöhDlichen  Liebte  erscheinen  die  Kristalle  in 
der  Richtung  der  Kanten  zwisc^n  r  und  P  betrachtet 
perlgrau;  senkrecht  auf  die  Flüche  r  blafs  olivengrün; 
senkrecht  auf  diese  beiden  Richtungen,  d.  h.  in  der  Flä*» 
che  r,  und  senkrecht  auf  die  Kanten  zwischen  r  und  P 
zimmtbraun.  —  Die  violblaue  Farbe  der  Sectorensysteme 
gleitet  über  die  blasse  Erscheinung  der  Flächen  r  in  ge- 
wissen Stellungen  hinweg,  und  ^ebt  die  schönen  Nüan* 
cen,  auf  welche  sich  die  Angabe  in  meiner  englischen 
Ausgabe  der  Mohs'schen  Mineralogie  bezieht 

Durch  den  Kalkspalh  erscheint  in  der  Richtung  rP^ 
Fig.  26  Taf.  II,  in  der  Stellung  a  das  obere  Bild  zimmt- 
braun,  das  untere  olivengrün;  senkrecht  auf  die  Fläche 
r  in  der  Stellung  b  das  obere  Bild  olivengrün,  das  un- 
tere violblau;  senkrecht  auf  die  beiden  vorhergehenden 
in  der  Stellung  c  das  obere  Bild  zimmtbraun,  das  un- 
tere violblau. 

Die  drei  Hauptfarben  des  Axinils,  blajb  olivengrüo^ 
zimmtbraun  und  violblau,  zeigen  sich  auf  diese  Art  sehr 
regelmäfstg  gegen  die  Krystallform  orientirt.  Die  optische 
Mittellinie  steht  dem  Ansehen  nach  senkrecht  auf  der 
Längsfläche  r,  für  die  optischen  Axen  sowolil,  als  für 
den  .Durchgang  der  tbeilweis  absorbirten  Farbenscbatti* 
rungen.  Es  läfst  sich  erwarten,  da£s  die  Analogien  in 
der  Vertheilung  der  Farben  pleiochromatischer  Körper, 
wenn  man  sie  einst  vollständiger  untersucht  haben  wird, 
denn  die  allgemeinen  Gesetze  sind  noch  nicht  durchgrei- 
fend festgestellt,  auch  in  Bezug  auf  ^le  Analogien  von 
den  zu  verschiedenen  Krystallsjstemen  gehörigen  Species 
zu  einander,  in  ihrer  Form  und  Stellung  manches  Licht 
verbreiten  werden.  Vorläufig  sind  hier  einzelne  directe  . 
Beobachtungen  mitgetheilt,  und  ich  wünsche  nur,  dafs  sie 
Veranlassung  zu  einer  weiteren  Untersuchung  dieses  in- 
teressanten Minerals  geben  mögen. 
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Zusatz.  Noch  ist  folgende  Angabe  aus  Brewster's 
Edinburgh  Journal  of  Science  (1825),  Vol.  II  p.  366, 
hier  nachzutragen. 

»Der  Dichroismus  des  Axinits  ist  bereits  (von  Breit- 
ster) beobachtet  und  beschrieben  vvorden,  und  zwar  in 
den  Philosophical  Transactions  für  1819,  /?.  20  M;  aber 
Hr.  Haidinger  beobachtete  einen  Krjstall  aus  Com- 
wall  in  Hrn.  Allan's  Sammlung,  an  welchem  er  sehr 
merkwürdig  ist;  und  er  liefs  ihn  schneiden,'  um  den  Di- 
chroismus vortheilhafter  darzustellen.  Wenn  man  durch 
die  Flächen  rr*  der  Axinitfiguren  in  Haüy  und  Mobs 
hindurchsieht,  so  giebt  es  eine  gegen  die  Fläche  /  ge- 
neigte Linie,  in  welcher  das  gewöhnliche  durch  die  Platte 
hindurchgelassene  Licht  ein  Minimum  ist,  und  von  don- 
kelrother  Farbe,  aber  nicht  polarisirt,  oder  vielmehr  aus 
zwei  übereinanderliegenden  Büscheln,  die  in  entgegen- 
gesefzter  Richtung  polarisirt  sind.  Yergrtyfsert  man  die 
Neigung  gegen  /,  so  wird  das  Licht  heller  und  weifser, 
und  alles  in  einer  Richtung  polarisirt,  als  ob  es  durch 
eine  Säule  von  Glasplatten  gegangen  wäre.  Dreht  man 
die  Platten  in  entgegengesetzter  Richtung  gegen  :r,  so 
wird  dieselbe  Wirkung  hervorgebracht.  Diese  Erschei- 
nungen hängen  deutlich  von  der  Absorption  des  einen 
Strahls  durch  den  Krystall  ab,  so  wie  es  in  dem  Ar- 
tikel Optics,  der  Edinburgh  Encyclopaedia^  Vol.  XV 
p.  601,  beschrieben  ist.« 

1)  Nämlich:  „Axinity  röthiichwei/s ,  weQn  die  Axe  des  Prisma's  lo 
der  primitiven  Polarisationsebne  Hegt;  gelblichweifs<,  wenn  sie  senk- 
recht darauf  steht." 
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XVI.      lieber   eine   neue  Art    i^on    regelmä/siger 

Zusammensetzung  um  Dolomit; 

pon  Demselben. 


Uie  interessanten  Suiten  der  MineraUeDsammlang  der 
K.  K.  Hofkammer  im  Münz-  and  Bergwesen  worden 
kürzlich  durch  ein  Stück  des  Zillerthaler  Spargeisteins 
vermehrt,  welches  der  K.  K.  Hofrath  und  Director  J. 
Stadler  von  Hall  eingesandt  hatte. 

Zugleich  mit  dem  Spargelstein  in  den  bekannten  rund« 
liehen  Massen  sind  eben  so  gestaltete,  aber  vollkommen 
(heilbare  grofse  Individuen  eines  blafs  nelkenbraonen, 
ziemlich  durchsichtigen  Dolomits  in  dem  grünen  Talk  ein- 
gewachsen, so  wie  auch  theilbare  Parthien  eines  wei&en 
Cölestins. 

Ein  abgebrochenes  Stück  Dolomit,  plattenförraig,  etwa 
eine  halbe  Linie  dick,  zwischen  zwei  Theilungsftächen 
eingeschlossen,  zeigte,  gegen  das  Licht  gehalten,  eine  Auf* 
einanderfolge  paralleler  bandartiger  Streifen  in  der  Rich- 
tung der  geneigten  oder  kleinen  Diagonale  des  Rhom- 
boeders  R  =106^  15',  von  den  allersehönsten  grünen, 
rothen,  blauen  Farben.  Sie  rühren  von  einer  besonde- 
ren Art  regehnäfsiger  Zusammensetzung  her. 

An  dem  isländischen  Doppelspathe  hatte  man  längst 
in  den  durchsichtigsten  Stücken  manchmal  Blättchen  be- 
merkt, welche  so  dünn  sind,  dafs  sie  die  Farben  der 
dünnen  Blättchen  oder  Farbenringe  reflectiren.  Vorzüg- 
lich bei  den  optischen  Untersuchungen  waren  sie  aufge- 
üällen.  Aber  ihre  Durchschnitte  mit  den  Tbeilnngsflä- 
4;hen  am  Kalkspathe  sind,  wie  A,  B,  C,  D,  Taf.  U 
Fig.  27,  theils  den  Kanten,  theils  den  längeren  oder  ho- 
rizontalen Diagonalen  der  Rhomben  parallel;  denn  die 
B^tchen    selbst  sind  nidits  anderes  als  Resultate  der 
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Zwillingskrystallisation,  indem  man  sich  ihre  Lage  voll- 
kommen erklären  kann,  wenn  angenommen  wird,  dafs 
das  zwischen  zwei  Flächen  enthaltene  Stück  gegen  die 
angränzenden  Theile  des  RbomboSders  eine  um  180^ 
verschiedene  Lage  hAe  in  Beziehung  auf  eine  Axe,  wel- 
che senkrecht  auf  diesen  Blättchen  steht.  Auch  kann 
man  den  Winkel  an  den  zwei  Linien  zwischen  B  und 
C,  oben  US""  44'  ausspringend,  unten  s  190'' +36"^  16' 
einspringend  beobachten.  Am  deutlichsten  erscheint  die 
Lage  eines  solchen  Blättchens  JPCrjSC  dargestellt  in  dem 
Hauptschnitte,  Taf.  II  Fig.  28. 

Ganz  verschieden  ist  die  Lage  der  Zwillingßblätt- 
dien  am  Dolomit.  Die  Beobachtung  ist  in  Fig^  29  Taf.  II 
möglichst  nach  den  natürlichen  GrCVfsenverbältnissen  ge- 
geben. Das  Rhomboeder  der  Theilbarkeit  von  106^  15' 
ist  zwischen  R  und  der  Gegenfläche  ganz  dünn.  In 
Fig.  30  Taf.  II  ist  das  Rhomboeder  zur  vollständigen  Sym- 
metrie ergänzt,  so  dafs  die  Durchschnitte  mit  der  ihnen 
eigen thümlichen  Lage  erscheinen.  Sie  sind  bei  zwei  be- 
nachbarten Flächen,  j4B  und  BC,  parallel  den  geneig- 
ten Diagonalen.  Die  verbindende  Linie  A  C  ist  der  unle- 
ren horizontalen  Diagonale  in  Fig.  30  parallel,  in  Fig.  29 
übereinstimmend  mit  DC,  während  AD  der  Diagonale 
BC  parallel  wird. 

Aus  der  Betrachtung  der  Figur  ist  augenscheinlich^ 
dafs  die  ZusammensetzungsQäche  parallel  sejrn  mufs  ei- 
ner Fläche  des  nächst  schärferen  Rhombo^ders  der  Haupt- 
reihe oder  2<ß'.  Eine  dickere  Lage  ist  in  Fig.  31  Taf.  U 
gezeicbaet.  Nach  dem  allgemeinen  Gesetze  der  Zwil- 
lingsbildung ist  der  Winkel  A  D  E=^C  D  E,  f^ner 
HEDs^zFED,  und  gleichartiges  berührt  sich  ii)  den 
Zusammensetzungsflächen,  daher  die  dünnen  Blätlcben 
schmale  Flächen  zwischen  parallelen  Kanten  zeigen.  Von 
den  Flächen  R,  R\  R"  ausgehend,  trifft  man  auf  ein- 
springende Winkel,  von  den  Abschnitten  gegen. die  Ecke 
iV  zu  auf  ausspringende.    Die  Winkel  bei  Bj4  und  BC 
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siod  gleich  der  doppelten  Ndgang  von  R  gegen  2R' 
uod  ihrem  Supplement  zn  360^,  also  s2(129^  48') 
=180 +  79"  36'  und  100«  24',  'die  Winkel  bei  ^C, 
Fig.  30  Taf.  II,  bestehen  aas  Theilen  der  Hauptschnitts- 
wiokel  von  R  und  2R\  nämUdi  BBM,  Fig.  31  Taf.  II, 
=43«  52'  für  R  und  AHM  =62«  30'  für  2Ä',  zu- 
sammen =  106«  22'  und  180« +  73«  38'.    . 

Die  zwei  regelmäfsig  zusammengesetzten  ludividaen 
sehlieCsen  am  Kalkspath  mit  ihren  Axen  den  doppelten 
Winkel  Ö/Ä,  tig.  28  Taf.  II,  =45«  23',  also  90«  46' 
und  89«  14'  ein. 

Am  Dolomit  ist  dieser  Winkel  doppelt  so  grofs  als 
HAM,  Fig.  31  Tat  II,  =27«  29',  also  der  Neigungswin- 
kel der  Axen  =54«  58'  und  125«  2'. 

Beim  Kalkspathe  bemerkt  man  durch  die  FISche  ü, 
durch  das  Blättchen  ABCD^  und  die  der  R  gegenüber- 
Uegende,  bei  recht  klaren  Stücken  nebst  den  zwei  Haupt- 
bildern, z.  B.  einer  schwarzen  Linie,  die  der  horizonta- 
len Diagonale  des  Rhomboeders  parallel  ist,  noch  an- 
dere sdiwache  Bilder.  Das  Phänomen  wird  deutlicher 
und  glänzender,  weon  man  durch  ein  vor  das  Auge  ge- 
haltenes Stück  Doppelspath  ein  Kerzenlicht  so  betrach- 
tet, dafs  die  Länge  der  Flamme  dieser  Diagonale  paral- 
kl  ist.  Die  zwei  Hauptbilder,  in  zwei  senkrecht  auf 
einander  stehenden  Richtungen  polarisirt,  wie  man  leicht 
durch  eioe  Turmallnplatte  untersuchen  kann,  mit  wel* 
eher  man  das  in's  Auge  gelangende  Licht  aufßUigt,  blei* 
beu  immer  gleichweit  von  einander  entfernt,  so  dafs  sie 
bei  einiger  Entfernung  des  Lichtes  vom  Beobachter,  der 
das  Kalkspathrhomboeder  noch  immer  an  das  Auge  hält, 
sich  beiismhe  decken.  Das  Bild^aar  ist  auf  jeder  Seite, 
senkrecht  gegen  die  Kanten»  welche  der  Durchschaut  der 
Flächen  iß  mit  den  Zwillingsblättchen  \R'  hervorbringt, 
von  einem  Bilde  begleitet.  Die  Seitenbilder  sind  schwär 
eher  als  die  Hauptbilder,  aber  wie  diese,  also  entgegen-' 
gesetzt  polarisirt;   sie  entfernen  sich  von   einander  bei 
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gröfserer  Entfernung  der  Lichtflamme,  und  sind  auf  der 
inneren  Seite  mit  den  rotben  und  gelben,  auf  der  äuCse* 
ren  mit  den  grünen  nnd  blauen  Rändern  eingefafst.  Siebt 
man  in  der  Richtung  ziemlich  senkrecht  auf  7  R^,  so  ste- 
hen die  Bilder  am  nSchsten  und  sind  ungefärbt;  die  leb- 
haftesten Farben  erscheinen,  und  die  Bilder  entfernen 
sich  zugleich  am  meisten,  wenn  man  in  der  Richtung 
senkrecht  auf  die  Axe  des  Rhomboeders  hinsieht.  Die 
Farben  der  Säume  gehen  durch  die  umgekehrten  Nuan- 
cen wieder  in  die  zuerst  beobachteten. 

Die  Erscheinung  der  Bilder  beruht  darauf,  dafs  ein 
Strahl  ursprünglich  in  zwei  entgegengesetzt  polarisirte 
gebrochen,  bei  dem  Zwillingsblättchen  wieder  zum  Theil 
depolarisirt  wird,  wodurch  in  dem  zweiten  Prisma  aus 
einer  Fläche  von  ^R'  und  der  entgegengesetzten  Flä- 
che von  R  bestehend,  eine  zweite  doppelte  Brechung» 
und  also  überhaupt  Sonderung  des  einen  Strahles  in  vier 
Bilder  möglich  ist. 

Betrachtet  man  eine  Kerzenflamme  durcb  Kalkspath- 
rbomboeder,  die  Zwillingsblättchen  in  zwei  oder  in  al- 
len drei  Richtungen  enthalten,  so  vervielfacht  sich  die 
Erscheinung,  und  das  Hauptbild,  selbst  aus  zweien  zu- 
sammengesetzt, ist  von  einem  ganzen  Systeme  in  ein  Sechs- 
eck gestellter  Lichter  umgeben.  Diefs  ist  bei  manchen 
halbdurchsichtigen  Kalkspathen  der  Fall,  unter  anderen 
bei  dem  von  Mariatrost  bei  Grätz.  Die  Bilder  sind  dann 
freilich  nicht  mehr  genau  zu  unterscheiden,  sondern  bil- 
den helle  Gegenden  oder  Flecken,  welche  die  angege- 
bene Lage  besitzen. 

Bei  dem  Dolomitbruchstück,  welches  in  Fig.  29  Taf.  II 
gezeichnet  ist,  und  nebst  dem  dort  gezeichneten  Zwil- 
lingsblättchen ABCD  eine  ganze  Reihe  paralleler  Blätt- 
chen zeigt,  ist  die  Licbterscheinung  besonders  auffallend. 
So  wie  im  gewöhnlichen  Lichte  schon  die  Streifen  mit 
grünen,  rothen,  blauen  Farben  erscheinen,  so  auch  die 
Bilder  der  Kerzenfiamme,  und  zwar  eine  ganze  Reihe 
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derselben,  wenn  man  die  Streifen  vertical  nimmt,  alle  in 
horizontaler  Folge,  und  zwar  das  hdlste  ungefärbt  in  der 
Mitte,  und  dann  zu  beiden  Seiten  parallel  und  senkrecht 
«of  den  Hauptschnitt  pdarisirt  Ton  den  glänzendsten  pm- 
matiscfaen  Farben.  Sie  baden  vorzfiglich  ein  mittleres 
System  von  einer  Haupt-  und  zwei  begleitenden  ähnU- 
dien  Zusanmaenordnungen,  die  stärker  gefärbt  sind,  und 
sich  Ton  der  Mitte  entfernen,  wenn  man  sie  in  borizon- 
faler  Richtung  um  eine  Verücalltnie  zu  drehen  beginnt. 
Ueberhaupt  entfernen  sie  sich  mehr  von  einander,  je 
mehr  man  senkrecht  auf  die  Axe  des  Bhomboeders  hin- 
sieht, und  nähern  sich,  wenn  die  Hauptaxe  sich  der  Rieh- 
foDg  des  Sehens  nähert. 

Im  Ganzen  hängt  auch  diese  Erscheinung  von  dem, 
zweimaligen  Procefs  der  doppelten  Strahlenbrechung  durch 
die  Zwillingsblättchen  verursacht,  ab.  Die  Deutung  je- 
des einzelnen  Bildes,  nach  Farbe  und  Stellung,  erfordert 
jedoch  zu  viel  Zeichnung  und  Calcul,  als  daüs  ich  daran 
denken  könnte,  diefs  hier  zugleich  mit  der  ersten  Nacb- 
richt  über  ein  Phänomen  zu  geb^  welches  an  und  für 
sich  durch  die  Leichtigkeit  der  Beobachtung  und  die  glän- 
zende Schönheit  der  Farbentöne  das  Auge  fesselt. 

Die  Zwillingsblättchen  am  Kalkspath  bemerkt  man 
bekanntlich  nicht  blofs  an  den  vollkommen  dcu-chsichti- 
gen  Krystallen  oder  halbdurefasichtigen  Varietäten;  auch 
an  den  nur  durchscheinenden  sind  sie  sehr  häufig  in  gro- 
fser  Deutlichkeit  vorhanden.  Die  Theile  der  Masse  trenr 
nen  sich  auch  wohl  gerne  in  den  Zusammensetzungsflä- 
cfaen.  In  den  allermeisten  Fällen  sind  die  Flächen  pa- 
rallel dem  Bhömboeder  4  A'=sl34^  57',  welche  man  beim 
Zerschlagen  gewisser  Kalkspathvari^äten  erhält,  nicht  Tbei* 
längs-,  sondern  Zusammensetzungsflächen.  Eine  einzelne 
von  diesen  Flächen  nimmt  an  dem  Grundrhomboeder  eine 
Axenkante  mit  parallelen  Seiten  hinweg,  wie  ABCDy 
Fig.  27  Tat  a 

Ein  Stück  von  dem  mit  Spargelstein  vorkommenden 
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Dolomit  vom  Greiner,  der  ein  analoges  VerliäUni£s  in 
Bezug  auf  die  oben  beschriebene  Znsanunensetznng  nach 
2R'  zeigt,  aquirirte  ich  kürzlich  yon  Hm.  Prüfer  ftbr 
das  K.  iL  raontanistiscte  Museum.  Auf  den  Theilungs- 
flächen  erscheint  Streifung  nach  den  geneigten  und  nach 
den  horizontalen  Diagonalen,  und  eine  der  Ecken  ist 
durch  eine  rauhe,  aber  vollkommen  ebene  Fläche  hm- 
weggenommen,  wekbe,  wie  ABC  in  Fig.  30  Taf.  U,  die 
Lage  einer  Fläche  von  iR'  zeigt. 


XVIL     Elektro ' photometrische  Studien; 
von  Hrn^^A.  Masson. 

(Erste  Abhandlung.     Auszag.     CompL  rend,   T.  XFIIl p,  2S9,) 


u 


m  die  Beziehungen  zwischen  dem  elektrisdien  Flai- 
dum  und  seinen  Lichtwirkungen  zu  erhalten,  suchte  ich 
die  Intensitäten  der  elektrischen  Funken  zu  messen.  In 
der  Unmöglichkeit  dazu  die  bekannten  Photometer  anzu- 
wenden, die  alle  nur  für  anhaltende  Lichter  brauchbar 
sind,  während  die  mittlere  Dauer  jener  Funken  blofs 
auf  etwa  ein  Milliontel  einer  Secunde  geschätzt  werden 
kann,  habe  ich  ein  Verfahren  angewandt,  das  auf  fol^. 
genden  Grundsätzen  beruht  Wenn  man  in  Gegenwart 
eines  stäten  Lichts  eine  in  schwarze  und  wdfse  Secto- 
ren  getheilte  Scheibe  rasch  umlaufen  läfst,  so  gewahrt 
man,  wie  bekannt,  eine  weifse  Scheibe.  Wird  dagegen 
die  Beleuchtung  durch  ein  iustantanes  Lidit  bewirkt,  so 
erscheint  die  Scheibe  ruhend,  und  man  unterscheidet  deut- 
lich die  Sectoren. 

Wird  die  Scheibe  zugleich  durch  ein  permanentes 
und  ein  instantanes  Licht  (einen  elektrisdien  Funken 
z.  B. )  beleuchtet,  so  siebt  man  die  Sectoren,  sobald  das 
letztere  die  Scheibe  hinlänglich  ^hellt.  -Die  dazu  erfor- 
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derlkhe  Beleac&timg  hängt  von  der  Empfindlichkeit  des 
Aages  und.  der  Intensität  des  permanenten  Lichts  ab.  In 
aDen  Fällen  aber  wird  das  Verhältnifs,  welches  zwischen 
der  Intensität  beider  Liditer  bestehen  mufs^  damit  maa 
die  Sectoren  yerschwinden  sehe,  constant  seyn  fär  ein 
selbes  Individuum  und  eine  selbe  Disposition  des  Augea 
Aligemein  wird  angenommen,  daüs  ein  Schatten,  den  man 
anf  weifses  Papier  fallen  läfst,  vor  allem  wenn  man  ihn 
bewegt,  noch  *auf  dem  Grunde  wahrgenommen  werde, 
wenn  er  in  der  Beleuchtung  einen  Unterschied  von  etwa 
-^^xf  bervorbringL  Diese  Gränze  kann  bei  unseren  Yer- 
soeben  nahezu  ak  das  Yerhältnifs  der  Intensitäten  des 
permanenten  und  instantanen  Lichts  angenommen  wer- 
den, bei  welchaoEi  die  Wahrnehmung  der  Sectoren  auf- 
hört ;  wohlverstanden  variirt  diese  Grränze  mit  der  Empfind-  « 
lidikeit  des  Auges. 

Um  die  Analogie  begreiflich  zu  machen,  die  zwischen 
den  Wirkungen  des  instantanen  Lichtß  auf  unsern  Ap* 
parat  und  den  beim  Werfen  eines  schwachen  Sdiattens 
auf  einen  weifsen  Grund  stattfindet,  müssen  wir  hier 
etwas  in's  Einzelne  gehen.  Wenn  die  Sdieibe  sich  rasch 
bewegt  und  durch  ein  BMts  Licht  beleuchtet  ist,  so  er- 
scheint sie  weifs  und  macht  einen  bleibenden  Eindruck« 
Im  Augenblick,  da  das  instanlane  Licht  die  Sectoren  er- 
leuchtet, wirken  die  den  schwarzen  Sectoren  entsprecbeu- 
den  Theile  der  scheinbaren  Scheibe  so  auf  das  Auge^ 
wie  wenn  das  instantane  Licht  nicht  existirte,  und  die 
Qbrigen  erhalten  dagegen  einen  Zuwachs  an  Beleuchtung« 
Man  befindet  ^sich  also  imter  folgenden  Umständen.  Das 
Auge  erblickt  Sectoren  von  gleichem  Helligkeitsgrade  alt 
die  Scheibe,  wenn  das  instantane  Licht  nicht  ^cistirt,  und 
die  übrigen  Sectoren  ein  wenig  beller.  Dieser,  alleinig 
vom  instantanen  Licht  herrührende  Unterschied  läfst  die 
Eiotheilung  der  Scheibe  in  Sectoren  wahmeimten,  und^ 
nach  dem  oben  Gesagten,  ist  dieser  Unterschied  ein  Bruch- 
theil  des  permanenten  Lichts.      Das  YerhältniCs  beider 
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Beleuchtan^en  hängt  vom  Orgme  des  Beobachters  A, 
Es  verdient  hier  bemerkt  zu  werden »  dafs,  wenn  die 
weifsen  and  schwarzen  Sectoren  gleich  groCse  Oberflädie 
haben,  die  Helligkeit  der  Scheibe  die  Hälfte  ist  von  der» 
welche  ein  permanentes  auf  einer  ganz  weifsen  Scheibe 
herrorbringen  würde.  Sie  würde  hlois  ein  Zehntel  da- 
von betragen,  wenn  die  schwarzen  Sectoren  eine  zehn 
Mal  gröCsere  Oberfläche  als  die  weifsen  hätten.  Wenn 
man  folglich  beim  Vergleich  von  permanenten  Lichtem 
mit  einem  instantanen  einen  Fehler  in  der  Messung  der 
von  den  ersteren  erzeugten  Beleuchtungen  begeht,  so  mufs 
man  denselben  dividiren  durch  das  OberflächenveriiSlt- 
nifs  der  schwarzen  und  weifsen  Sectoren,  um  den  Feh- 
ler zu  erhalten,  der  in  den  Messungen  des  gesammten 
permanenten  Lichts  begangen  ist 

Der  Apparat,  den  ich  angewandt,  und  den  ich  ekk- 
irisches  Photomeier  nenne,  besteht  einfach  aus  einer 
Scheibe  von  8  Centimetem  Durchmesser,  mit  60  glei- 
chen Sectoren.  Sie  wird  durch  ein  Uhrwerk  in  Bewe- 
gung gesetzt,  und  macht  zwei  bis  drei  hundert  Umläufe 
in  der  Secunde. 

Die  Elemente,  deren  Einflofs  auf  die  Intensität  des 
elektrischen  Lichts  ich  studirt  habe,  sind: 

1)  Die  Schlagweite  (disiance  dexplosion)^  die  ich 
X  nennen  will;  -r-  2)  den  Abstand  x  des  Funkens  von 
der  Scheibe;  —  3)  den  Abstand  z  des  permanenten  Lichts 
von  derselben;  —  4)  die  Oberflädie  s  der  Condeosa- 
toren,  die  aus  belegten  Glasscheiben  bestanden;  —  5)  die 
Dicke  E  dieser  Condopsatoren;  —  6)  die  Natur  der 
Pole  des  Funkens. 

In  einer  künftigen  Abhandlung  werde  ich  den  Ein- 
flufs  der  Leitungsfähigkeit  der  vom  Funken  durchlaufe- 
nen  Drahtleitung  und  die  Einwirkung  der  Variationen 
des  Condensationsvermögens  der  Condensatoren  angeben. 

Zahlreiche  Versuche  haben  mich  zu  Gesetzen  geführt, 
die  sämmtlich  eingeschlossen  sind  in  die  Formel: 

/ 
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/=[^(l+/7l(T-l)]  =  ^, 

worin  k  and  m  Constanten  (deren  erste  abhängt  von 
dem  Leitvermögen  der  Kette  und  der  Substanz  des  Con- 
densators)  cmd  /'die  Intensität  der  Bdettchtung,  erzeugt 
Yom  Funken  bei  Einheit  des  Abstandes. 

Die  Natur  der  Kugeln,  zwischen  welchen  die  Ent- 
ladung gescinefat,  ändert  den  absoluten  Werth  der  In- 
tensität des  Lichts,  ohne  die  in  obiger  Formel  entiialte^ 
neu  Gesetze  zu  ändern. 

Wir  sind  dorch  unsere  Versache  zu  der  Annahme 
gefiihrt,  dafs  das  elektrische  Licht  eine  einfache  Explo* 
sion  in  dem  Aether  ist,  den  sie  in  Bewegung- setzt,  und 
es  steht  zu  glanben,  dafs  das  v^n  depi  Funken  fortge- 
föhrte  Metall  nicht  die 'Ursache  des  Lichtes  sey,  dafs  es 
dieses  nur  vermehrt,  indem  es  die  Leitungsfidügkeit  der 
Kette  erhöbt.  Wir  glauben  öbehliefe,  daHTs  der  elektri- 
sche Funken  auf  zweierlei  Weisen  bei  den  chemidchen 
Vereinigungen  und  Zersetzungen  wirkt,-'  nämlich  erstlich 
als  elektrischer  Strom,  und  in  diesem  Falle  zersetzt  er, 
zweitens  als  glühender  Körper,  wegen  des  Glühens  der 
wägbaren  Stoffe,  die  er  fortführt,  und  alsdann  erzeugt 
er  Verbindungen. 

Wenn  die  Bedingungen  zur  Erzeugung  eines  elek- 
trischen Funkens  unverändert  bleiben,  ist  auch  die  In- 
tensität seines  Lichtes  constant.  Die&  lä&t  uns  glau- 
ben, dafs  wir  endlich  eine  constante  photoimetrische  Ein* 
heit  gefunden  haben.  Es  ist  unnöthig  hinzuzufügen,  dals 
das  elektrische  Photometer  nicht  blofs  zur  Messung  in- 
stantaner  Lichter,  sondern  auch  zu  der  von  permanen- 
ten gebraucht  werden  katan,  so  wie  auch,  wenn  man 
ihm  verschiedene,  Formen  giebt,  zum  Studium  de^,  Inten- 
sitäten in  den  verschiedenen  Theilen  des  Lichtspectrnms. 


PoggeDdorffs  ADDal.  Bd.  LX1I1.  H 
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XVIII.     ElehtrO'phoiometrische  Studien; 
t'on  firn.  j4.  Masson. 

(Zweite  Akbandtuog.     Atistug.     Compt,  rgnd.   TJCIXßhdQ&.) 

In  dieser  Arbeit  habe  ich  mir  vorgenommeA,  in  der  For- 
mel, durch  die  ich  das  Gesetz  der  ELntwicklang  des  eltk- 
tnschen  Lichtes  ausdrücke,  eine  der  Gonstanten  zu  be- 
stimmen, nämlich  das  VerhSitniÜB  zwischen  den  Licht- 
und  Wärmemengen,  die  von  einem  selben  elektrischen 
Strom  entwickelt  werden.  Indem  ich,  durch  eine  neue 
Methode,  die  Empfindlichkeit  des  Auges  mafa,  glaube  ich 
zn  einigen ,  bei  den  photometrischen  Untersuchungen  nO- 
thigen  Prindpien  gelangt  zu  sejrn. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  für  die  Ent- 
wicklung dos  Lichtes  bei  elektrischen  Entladungen  die 
Formel  aufgestellt: 

/=^[I+m(x-l)]'^. 

Neue,  ganz  mit  den  früheren  übereinstimmende  Ver- 
suche haben  ergeben,  dafs,  wenn  m  der  Einheit  gleich 
ist,  die  Intensität  instantaner,  wie  die  anderer  Lichter, 
steh  umgekehrt  verhält  wie  die  EntCemong  vom  erleuch- 
teten Punkt,  und  dafs  man,  um  das  Gesetz  der  Entwick- 
lung des  elekirischen  Lichtes  auszudrücken,  die  Formel^ 
nehmen  mufs: 

Nach  Hm.  Biefs  und  Hrn.  Harris  kt  a:  propor- 
tional mit  — ,  worin   y   die  auf  einem  Condensator  von 

der  Oberfläche  s  angehäufte  Elektricität  vorstellt;  da  nun 
aus  meinen  Versuchen  folgt,  dafs  x  auch  proportional 
mit  £  ist,  so  hat  man: 
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und  folglich: 


,  Macht  man  E  conslant  iq  dieser  letzten  Formel,  so 
repräsentirt  sie  das  von  Hm.  Riefs  entwickelte  Gesetz 
der  Wärmeentwickliiiig  in  einem  Tom  Batteriestrom  durch- 
laufenen Draht  ^  '    , 

Da  nach  dem  deutschen  Physiker  die  elektrische 
Spannung  in  jedem  Punkt  des  Condensators  proportio- 
nal ist  :r',  so  glaube  ich  aus  seinen  interessanten  Ar- 
beiten und  den  meioigen  nadistehende  Folgerungen  her- 
leiten zu  können: 

1)  Die  durch  elektrische  Entladungen  erzeugten 
Lii^tm^igen  stehen  unter  sidi  in  demselben  VerhSltnifs, 
wie  die  Wörmemengen,  die  in  einem  vom  Strome  die- 
ser Entladung  dmndilaufeneti  Draht  entwickelt  werden. 
Der  eine  Effect  der  Elektridtät  kann  als  Maafs  des  an- 
deren dienen,  und  so  begreift  man  die  MOglidikeit,  die 
photometrisohen  und  elektrisden  Messungen  auf  blofse 
thermometrisehe  znrttchzufübren. 

2)  Die  durch  elektrische  Entladungen  entwickelten 
Lic^t-  und  Wärtnemengen  sind  proportional  der  Span- 
nung des  Fluidums  auf  dem  Condensator,  stehen  im  ge- 
raden Yerhältnifs  zur  Oberfläche  dieses  selben  Conden- 
sators und  im  umgekehrten  zu  deren  Dicke. 

Vom  ]VIaafse,d.er  Kmpfipdlic^hkeit  des  Au^e4. 

Bougner  bai^  in  seinem  Traiie  dOpiique  das  Re^ 
Sfiltat  seiner  Versuche  über  die  Empfindlichkeit  seines 
Auges  bekannt  gemacht. 

Auf  dn  von  einer  Kerte  beleuchtetes  Papier  warf 
er  einen  schwachen  Schatten,  erzeugt  durch  eine  zweite 
Kerze,  von  gleicher  Lichtintensität  wie  die  erstere,  aber 
weiter  entfernt  von  dem  Papier  gestellt,  als  diese.     Die 

11* 
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Beleuchtung  schien  ihm  gleichförmig  zu  sejn,  und  dem- 
gemäfs  hörte  die  Sichtbarkeit  des  Schattens  auf  dem  Pa- 
pier auf,  wenn  die  Kerze,  welche  diesen  Schatten  warf, 
etwa  acht  Mal  so  weit  vom  Papiere  abstand,  als  die  an- 
dere. Daraus  schlofs  er,  dafs  er  zwischen  zwei  ungleich 
beleuchteten  Flächen  keinen  kleineren  Unterschied  von 
Helligkeit  erkennen  könne  als  ^V 

Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Messung  der  Elmpfind- 
lichkeit  des  Auges  angewandt  habe,  ist  von  dem  Bou- 
gu  er 'sehen  ganz  verschieden. 

Ich  nehme  eine  runde  Scheibe  weifsen  Papiers  von 
6  Centimet.  Durdi^esser;  auf  diese  zeichne  ich  einen 
Sector,  dessen  Gröfse  zu  der  der  ganzen  Seheibe  in  ei- 
nem gewissen  Verhältnifs  steht,  von  ^  bis  t-^tt»  und 
schwärze  einen  Theil  dieses  Sectors,  eingeschlossen  von 
zwei  concentrischen  Kreisen,  die  so  gezoigen  sind,  dafis 
der  geschwärzte  Theil  zuweilen  eben  so  grob,  zuweilen 
kleiner  oder  gröCser  ist,  als  die  wdfsen  Tbeile,  zwi-. 
sehen  welchen  er  sich  befindet.  Die  so  vorbereitete 
Seheibe  bringe  ich  auf  einen  geeigneten  Apparat,  osit 
welchem  ich  sie  200  Mal  in  der  Secunde  umdrehen  kann. 
Bei  dieser  Bewegung  beschreibt  der  schwarze  Theil  des 
Secfors  einen  schwarzen  Ring,  welcher,  überdeckt  von 
deni  durch  den  übrigen  Theü  erzeugten  weifsen  Ring, 
den  Anblick  eines  mehr  oder  weniger  dunklen  grauen 
Ringes  darbietet. 

Durch  Verringerung  der  Dimensionen  des  Sectors 
erreicht  man  eine  Gränze,  bei  der  das  Auge,  ungeachtet 
des  vom  schwarzen  Theil  des  Sectors  erzeugten  schwar- 
zen Ringes,  nur  noch  eine  gleichföimige  Helligkeit  er- 
blickt. Diese  Gränze  ist  auch  die  der  Empfindlichkeit 
des  Auges. 

Gesetzt  nämlich,  einem  Individuum  erseheine  die 
Scheibe  gleichförmig  erhellt,  wenn  die  Oberfläche  des 
Sectors  ein  Secbszigstel  von  der  der  Sebetbe  ist,  so  wird 
Dasselbe  zwei  Beleuchtungen  für  identisch  halten,  die  in 
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Wirklichkeit  um  ^V  verschieden  sind ;  denn  da  der  schwarze 
Theil  des  Sectors  dem  Ringe,  in  welchem  er  sich  bewegt, 
ein  Sechszigstel  des  Lichtes  raubt,  welches  er  ohne  ihn 
empfangen  würde,  so  weicht  die  Helligkeit  des  Ringes 
von  der  des  Grundes  nur  um  ^'^  ab. 

Durch  zahlreiche  Versuche  habe  ich  ermittelt: 

1 )  Dafe  bei  einer  und  derselben  Person  die  Empfind- 
lichkeit des  Auges  von  ernem  Tage  zum  andern  sehr 
wenig  schwankt 

2)  Dafs  bei  verschiedenen  Personen  die  Empfind- 
lichkeit des  Auges  von  Vir  ^^^  rijF  und  selbst  darüber 
varüren  kann;  ich  habe  sie  nicht  unter  ^^^  gefunden. 

3)  Daus  die  Empfindlichkeit  des  Auges  unabhängig 
ist  von  der  Intensität  des  lichtes  und  von  der  Farbe  des* 
selben,  sobald  die  Helligkeit  bioreicht,  um  deullicb  zu 
lesen. 

Ohne  die  Empfindlichkeit  des  Auges  für  instantane 
Lichter  genau  ermittelt  haben  zu  können,  fand  ich  docI\ 
und  das  ist  sehr  wichtig  für  meine  Untersuchungen  Über 
das  elektrische  Licht,  dafs  zwei  Individuen,  die  iiac)k 
Messungen  mittekt  des  eben  beschriebenen  Instrumenta 
eine  gleiche  Elmpfindlichkeit  besitzen,  die  nämlidien  Wer- 
tbe  erhielten,  und  folglich  beim  Experimentiren  mit  dem 
elektrischen  Photometer  auf  gleiche  Weise  sehen  '  )• 

1)  Nicht  überflussig  ist  es  wohl,  hier  darao  zu  erinoero,  dafs  bereits 
Hr.  Dr.  Riefs  in  seioem  Aufsatx  über  die  Schlagweitc  der  elektri- 
schen Batterie  (Anü.  Bd.  LllI  S.  1,  und  daraus  in  die  Archhes 
de  tdleciricitS,  T.Ip,42!^,  übetset&t)  den  Zusammeohang  swi- 
«chen  Warme  und  Licht  bei  elektrischen  Eatltdongen  wahrschein- 
licli  gemacht  hat,  und  unter  andern,  a.  a.  O.  S.  19,  zu  dem  Schlu£i 
gelangt  ist:  JBei  der  Entladung  der  Batterie  durch  Luft  hin' 
durch  variirt  die  Stärke  des  Funkens  und  Knalles  gleichmäfsig 
nut  der  Erwärmung  eines  constanten  Drahts  im  Schlie/sungs- 
bogen,  P, 
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XIX.  Veber  die  Niedrigheit  der  Temperatur  in 
den  unterirdischen  Steinbrüchen  des  Peters- 
herges,  hei  Mastricht,  in  Bezug  au/ die  mitt- 
lere Temperatur  der  Luft; 

0on  Hrn.  J.  G.  Crahay. 

(Uebersandt   vom   Hrn.   Verfasser   aus  dem  Bullet,  de  tucad,  roy,   de 
BrujceUes,   T.  VIL) 


In 


einer  AbfaaDdlung  über  die  Meteorologie,  wekhe  in  die 
NouQeaux  Mämoires  de  fticademie  de  BruxeUes^  T.  X, 
eingerückt  ist,  habe  ioh  die  von  mir  im  Peferßberge,  bei 
Mastrieht,  gemachten  Thermometerbeobacbtungen  veröf- 
fentlicht. Die  Resultate  derselben,  die  mit  denen  in  denn 
selben  Steinbruch  von  Van  Swinden  i.  d.  J.  1782  und 
1792  erhaltenen  ziemlich  tibereinstimmen,  haben  mkh  zu 
dem  SchhiBse  geführt,  dafs  die  Tem|>eratur  dieser  unterir- 
dischen Steinbrüche  etwa  1^  Grad  niedriger  ist,  als  die 
mittlere  Temperatur  der  äufseren  Luft  an  demselbeii 
Ort  ').  In  meiner  Abhandlung  warf  ich  die  Frage  auf, 
öh  man  nicht  dieses  Minder  der  Erkaltung  zuschreiben 
müsse,  die  durch  die  unausgesetzte  Verdunstung  an  den 
Wänden  der  Steinbrüche  verursacht  wird:  »Das  Was- 
ser der  oberen  Schichten,  fügte  ich  hinzu,  iudem  es  durch 
die  poröse  Masse  des  Gesteins  sickert»  verwandelt  sich 
in  den  Gallerien  in  Dampf  und  erhält  die  Luft  fortwäh- 
rend nahe  auf  dem  Punkte  äufserster  Feuchtigkeit,  wie 
mir  mein  Haarhjgrometer  zeigte,  das  daselbst  98^,9  an- 
gab.    Das  Eutweichep  dieses  Dampfes  nach  Aufsen  durch 

1)  Schon  Van  Swinden,  so  wie  Fau  jas>Saint  Fond,  machte  die 
Bemerkung,  dafs  die  unterirdische  Temperatur  des  Petersberges  2^5 
R.  oder  3^12  G.  niedriger  sey,  als  die  der  Keller  unter  der  Pariser 
Sternwarte,  welche  beständig  11^82  G  ist,  während  die  mittlere  Tem- 
peratur von  Paris  10^8  G.  beträgt. 
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die  zablreicheu  Oeffouogjeii^  welche  den  tiuterirdiscben 
Raum  mit  dem  freien  in  Verbindung  setzen,  bedingt  eine 
unuaterbrochene  Verdunstung.  Diese  Verdunstung  ge* 
schiebt  zwar  nur  sehr  langsam,  aber  da  sie  unausgesetzt 
erfolgt,  so  reicht  sie  vielleicht  hin,  tun  den  Unterschied 
zwischen  der  Temperatur  des  Innern  und  der  Oberfläche 
des  Bodens  zu  erklären.« 

Das  Neue  physikalische  Wörterbuch  Gehler 's  er- 
wähnt dieser  Beobachtungen  im  Artikel:  TemperaLuty 
Bd.  IX  S.  291,  bei  Gelegenheit  der  von  Hrn.  Quete^ 
let  i.  d.  J.  1834,  1835  und  1836  zu  Brüssel  in  ver- 
schiedenen Tiefen  gemachten,  wobei  bemerkt  wird,  dalii 
in  0,58  Fu£s  Tiefe  die  mittlere  Temperatur,  hergeleitet 
aus  dem  Maximum  und  Minimum,  geringer  sej  als  die 
sowohl  tiber  dem  Boden  als  in  gröfser^a  Tiefen.  Der 
Verfasser  des  erwähnten  Artikels  fügt  hinzu:  »Eis  ist 
merkwürdig,  dafs  auch  Hr.  Craiiay  in  den  Höhlen  des 
Petersberges  bei  Mastricht  eine  geringere  Temperator  fand, 
als  die  mittlere  der  Luft  daselbst.  «<  Nachdem  er  das  De- 
tail meiner  Beobachtungen  gegeben,  fährt  der  Verfasser 
fort:  »Hr.  Crahay  findet  die  flauptursache  dieser  Ano- 
malie in  der  starken  Verdunstung  als  Folge  der  daselbst 
vorwaltenden  Feuchtigkeit ;  allein  da  der  gebildete  Was- 
serdampf durch  Luftzug  nicht  fortgeführt  wird,  so  müfste 
das  Gleichgewicht  bald  wieder  hergestellt  seyn.  ^  Mir 
scheint  der  Grund  darin  zu  liegen,  d^fs  die  specifisch 
schwerere  Kalte  Luft  in  solche  unterirdische  Höhlen  hin- 
einfliefst,  die  leichtere  wanne  aber  wohl  ausströmt,  aber 
nicht  wieder  hiueinsinkt.  << 

Aus  dieser  Stelle  sieht  man  deutlich,  dafs  der  Ver- 
fasser des  Artikels:  Temperatur ,  eine  irrige  Vorstellung 
von  der  Gestaltung  der  Höhlen  des  Petersberges  hat;  er 
denkt  sich  die  Oeffnungen,  durch  welche  sie  init  dem 
Aeufsern  gemeinschaften ,  als  Schächte,  wie  in  den  mei- 
sten Steinbrüchen,  während  in  dem  Petersberge  keine 
solche  Schächte  sind.    Alle  Eingänge  sind  zu  beiden  Sei- 
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.  -  4."  •  ^bängeu  des  B»*ge8  ang^bmcm.  die  8uiu 
sdfalig  mit  dem  Boden  der  Strecken,  der  überall  fast  wa- 
gerecht ist,  so  dafs  die  mit  Pferden  bespannten  Knarren 
mit  grdfster  Leichtigkeit  in  das  Innere  gelangen  und  es  sei- 
ner ganzen  Ausdehnung  nach  durchfahren  können.  Hier- 
nach kann  nicht  die  Rede  davon  ^yn,  dafs  kalte  Luft 
(vermöge  gröfserer  Dichte  austrete ^  um  nicht  wieder  ein- 
zudringen.  Die  Erklärung  also,  die  der  Verfasser  jenes 
Artikels  giebt,  pafst  nicht  auf  diesen.  Fall,  und  man  rnufs 
eine  andere  suchen 

Noch  jetzt  bin  ich  der  Meinung,  dafs  die  Ursache 
der  niederen  Temperatur  dieser  Gallerien,  wenigstens 
zum  Theil,  in  der  fortwährenden  Verdunstung  des  Was- 
sers liegt,  welches  das  ungemein  poröse  Gestein  durch- 
ackert, abgesehen  von  den  Regenwässern,  die  biswei- 
lep  in  solcher  Menge  in  die  Stdnbrüche  dringen,  dafs 
gewisse  Strecken  ganz  davon  ttbersehwemmt.  sind  ^). 

Obgleich  in  den  von  den  Ausgängen  entfernten  Strek- 
ken  kein   Luftzug  wahmefarabar  ist,  so  verhält  es  sich 

1)  Diese  Gewässer  '^ngen  in  den  Berg  durcli  Eilige  MuildtGchcr  der 
Streclen,  vor  allem  aber  dorch  jeoe  natürliche^  Schäckte  oder  Röh- 
ren, die  der  KreidMormationeo  eigeothümlidi,  und  im  Petersberge  in 
sehr  grofser  Menge  befindlich  sind,  von  allen  Dimensionen,  von  ei- 
nem Decimeter  bis  zu  zwei  Meter  und  darüber  im  Durchmesser. 
Diese  Rohren,  welche  bis  in  unbekannte  Tiefen  fortsetzen,  beginnen 
an  der  Oberfläche  des  Gesteins,  und  sind  gefüllt  mit  Geröll  und  Erde, 
welche  beide  in  einer  mehre  Meter  mächtigen '  Schicht  den  Tuff  be- 
decken. Diese  wenig  zusammenhangenden  Massen  rutshen  aus  den 
meisten  der  Röhren,  die  von  den  Strecken  durchschnitten  werden, 
heraus,  und  sammeln  sich  in  diesen  an,  bis  der  Gipfel  des  kegelför- 
migen Haufens,  den  sie  bilden,  das  Gewölbe  erreicht  hat,  und  das 
Herabsinken  des  noch  in  den  Röhren  Gebliebenen  verbindert.  In  Folge 
dieies  Rnifcben«  sinkt  das  obere  Erdreiph  ein,  nad  bildet  mehr  oder 
weniger  ^rofse,  trichterförmige  Vertiefungen,  welche  das  Begenway- 
ser  auffangen,  und  es  durch  den  Grand,  der  fortwährend  die  Röh- 
ren verstopft,  in  die  Steinbrüche  hinabfuhren.  (Eine  weitere  Beschrei- 
bung dieser  Röhren  oder  geologischen  Orgeln,  wie  man  sie  ge- 
taanot,  findet  sich  in  Gilbert «s  Annal.  Bd.  XXXXVI  S.  402.    P.) 
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doch  anders  mit  denen,  die  den  Ausgängen  nahe  sind; 
in  diesen  letzteren  beobachtet  man  wirklich  einen  Ltift- 
zag,  der  desto  stärker  ist,  )e  näher  man  dem  Tage  kommt^ 
In  allen  Fällen  zeigt  die  Theorie  der  Dämpfe,  dafs  wenn 
zwd  Räome  von  ungleicher  Dampfsättigung,  bei  gleicher 
Temperatur,  mit  einander  in  Verbindung  kommen,  sich 
ein  Dampfzog  von  dem  feuchteren  zum  trockneren  Raum 
eiostellt  und  in  desto  grOfserer  Stärke,  als  der  Unter- 
schied im  Sättigungsgrade  gröiser  ist.  Da  nun  das  In« 
nere  des  Berges  durch  die  einsickernden  Gewässer  be- 
ständig der  äufsersten  Feuchtigkeit  sehr  nahe  gehalten 
wird,  während  die  freie  Luft  sich  nur  selten  aof  diesem 
Punkt  befindet,  so  folgt,  dafs,  bei  Gleichheit  der  Tem- 
peratur, die  Gallerien  fortwährend  durch  die  an  vielen 
Orten  angebrac^en  Ausgänge  Dampf  nach  Aufsen  sen«- 
den.  Die  Erkättimg,  die  hieraus  entspringt,  wird  sich 
überall  in  dem  Innern  verpflanzen,  denn  wegen  der.schwa- 
eben  Wärmeleitnng  des  porösen  Gesteins  kann  sich  durdi 
dieses  hin  das  Gleichgewicht  der  Temperatur  nicht  wie- 
der herstellen.  Wenn  im  Winter  die  Temperatur  dar- 
anfeen  niedriger  ist  als  drinnen,  so  wird  der  Austritt  des 
Dampfs  begünstigt  sejn;  wirklich  ist  er  auch  dann  be- 
deutend, und  bei  grofseii  Kälten  zeigt  er  sich  schon  von 
weitem  in  Gestalt  eines  dichten  Nebels,  der  zu  den  Oeff- 
nuDgen  austritt.  Im  Sommer,  dagegen  könnte  es  gesche- 
hen, dafs.  die  äufsere  Luft,  selbst  wenn  sie  vom  Sätti- 
gungspunkt entfernter  wäre  als  die  innere,  eine  gröfsere 
Menge  Dampf  enthielte  als  die  letztere,  so  dafs,  wenn 
die  Temperatur  der  äufseru  Luft  aöf  die  der  innern  er- 
niedrigt würde,  dn  Theil  de^  Dampfs  sich  niederschlüge. 
In  diesem  Falle  würden  die  Gallerien  keine  Feudbtigkeit 
nach  Aufsen  senden,  sondern  dagegen  davon  empfangen. 
Es  giebt  indefs  einen  Umstand,  der  die  erwärmende  Wir- 
kmig  dieses  rüddliefsenden  Luftstroms  sehwächen,  wenn 
nicht  überwiegen  mufs.  Er  besteht  darin,  dafs  während 
der  Sommerwärme  ein  sehr  bemerklich^  Luftstrom  zu 
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den  Gallerien  hinaus  über  den  Boden  binwegstreift,  der 
sich  in  sehr  beträchtlichen  Entfernungen  von  den  Aus- 
gängen durch  seine  Kräfte,  seine  Feuchtigkeit  und  durcii 
seinen,  den  Höhlen  eigenthümlichen  Gremch  verspüren 
läfst.  Der  Austritt  dieser  Luft  scheint  nur  durch  deren 
Dichtigkeitsüberschufs  über  die  äufsere  Luft  veranlafst 
zu  sejn,  und  er  mufs  durch  die  Lage  der  Ausgänge  an 
den  Abhängen  des  Berges  begünstigt  werden,  wdl  diese 
das  Hinabsinken  der  Luft  in  die  Thäler  erlaubt.  Auch 
dehnt  die  Temperatur  des  Aeufsern,  indem  sie  durch  die 
Oeffnungen  in  das  Innere  dringt,  die  Luft  daselbst  ans, 
und  macht,  dafs  ein  Theil  derselben  sich  in  die  Atinos* 
phäre  verbreitet.  Hienach  ist  zu  glauben,  dafs  selbst  im 
heifeesten  Sommer  noch  ein  Theil  der  Dämpfe  des  In^ 
nern  nach  Aufsen  gezogen  werde.  Auch  folgt  aus  un- 
seren Beobachtungen,  dafs,  trotz  aller  erwärmenden  Ur- 
sachen, die  im  Sommer  vnrken,  die  Temperatur  der  Luft 
in  den  Höhlen,  in  der  Tiefe  des  Berges,  nur  um  OV 
höher  ist  als  die,  welche  daselbst  im  Winter  herrscht 

Untersuchen  wir,  unter  welchen  meteorolo^schen  Um- 
ständen das  Innere  Dämpfe  von  AuCsen  empfangen  könne. 

Während  der  heifsesten  Monate  enthält  die  Atmos- 
phäre, im  Mittelzustande,  eine  geringere  Menge  Wasser- 
darapf  als  die  Luft  im  Berge.  In  der  That  können  wir 
annehmen,  dafs  der  hjgrometrische  Zustand  der  Atmos- 
phäre zu  Mastricht  nahe  derselbe  sey  wie  zu  Paris',  nun 
hat  Bouvard  durch  11  jährige  Beobachtungen,  vier  Mal 
täglich,  nämlich  um  9^  M.,  Mittags,  3**  und  §^  Ab.  ange- 
stellt, gefunden,  dafs  der  mittlere  Stand  des  Sausse- 
re 'sehen  Hygrometers  während  der  Monate  Mai,  Juni, 
Juli  und  August  in  letzterer  Stadt  60^,18  ist,  und  die 
mittlere  Temperatur  dieser  vier  Monate,  aus  deuselhen 
Tageszeiten  abgeleitet,  beträgt  19<*,I  C.  Mit  diesen  An- 
gaben und  mit  Hülfe  der  Gay-Lussa ersehen  Hygro- 
metertafeln findet  man,  dafs  unter  den  genannten  Um- 
ständen die  Spannung  des  Wasserdampfs  oor  7,57  MilUni. 
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ist,  während  der  Sättigun^ziistMid  bei  19^,1  C.  Tempe« 
ratur  eine  Spannung  von  16,39  Millitn.  verlangt. 

Gesetzt  nnn  die  Lnft,  beladen  mit  DacipC  bei  69^,13 
des  Hygrometers  und  19^,1  C.  Temperatur,  werde  bis 
zu  8^,7  C,  der  Temperatur  der  Steinbrficbe,  erkaltet 
Ibre  Dämpfe  werden  sieb  dem  Söttigungssuetand  nöhem, 
ihn  aber  nicht  erreichen;  denn  der  Temperatur  8^,7  ent- 
spricht ein  Spannungs- Maximum  von  8,75  MiUim.  Mtt^ 
hin  gelangen  die  Dämpfe  der  erkalteten  Luft  nur  auf 
1^^^=30,865  des  Spannungsmaximums,  welches  der  Sätti- 
gung entspricht;  und  das  Hygrometer  wird  nur  bis  93^,8 
steigen.  Mithin  wird  sich  beim  Eintritt  in  die  Steine- 
brfidie  nichts  von  diesem  Daaipfe  niederscblagen,  son- 
dern, da  drinnen  das  Hygrometer  auf  96^,9  steht,  wird 
die  von  anCsen  kommende  Luft  verfaältnifsmäfsig  trocken 
seyn,  den  Steinbrüchen  Dämpfe  entziehen,  und  eine  neue 
Verdunstung  veranlassen,  entsprechend  der  Sjianuung 
8-,71  —  7~ 57  =cl»%l8  ' ). 

Für  die  übrigen  adit  Monate  des  Jahres  ist  das  Mit- 
tel, aus  den  erwähnten  vier  Tageszeiten  abgeleitet,  beim 
Haarbygrometer  79^,9  und  bei  der  Temperatur  8°,94  C. 
Daraus  ergeben  die  Gay-Lussac'schen  Tafehi  5"*'",42 
fQr  die  mittlere  Dampfspanmmg  in  freier  Luft  während 
dieser  Zeit.  Diese  Spannung  ist  um  3""°,29  niedriger  als 
die  S"",?!  in  den  Steinbrüchen,  also  noch  mehr  von  ihr 
verschieden  ab  in  den  heifsen  Monaten. 

Die  Theorie  der  Hygrometrie,  immer  mit  Zugrund- 
legnng  der  Gay-Lussac'schen  Tafeln,  führt  also  zu 
dem  Schlqfe,  da&  damit  während  der  vier  heifsen  Monate, 
d.  h.  wenn  die  Temperatur  19^,1  ist,  die  äufsere  Luft 
beim  Erkalten  auf  die  Temperatur  der  Steinbrüche  Was- 
serdampf fallen  lasse,  das  Haarhygrometer  über  15^,1 
aeigen  müsse,  und  sogar  Über  98^,5,  wenn  diefs  wäh- 

1)  AogeDOiDioen,  das  Hygrometer  stehe  im  fierge  auf  98^,9,  ist  die 
entsprecliende  DaropfspaDoutig  8,71  MTlIim.,'  d.  h.  etwas  geringer  als 
bei  dtr  Sattigting,  bei  weither  «ie  S,75  MSIfim.  ttyfn  würde. 
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rend  der  übrigen  acht  Monate,  d.  h.  wenn  die  Tempe- 
ratur 8^,94  C.  ist /geschehen  soll. 

Aus  Allan  diesen  folgt,  dafs  bei  mittleren  Werthen 
der  Temperatur  und  des  Sättigungsznstandes  die  äufsere 
Luft  eine  geringere  Menge  Dampf  enthftit,  als  die  Lufi 
in  den  Steinbrüchen,  und  folglich,  dafs  unter  diesen  Um- 
ständen die  Dämpfe  der  letzteren  sich  nach  Aufsen  zu 
verbreiten  streben. 

Indem  ich  die  Verdunstung  als  eine  Ursache  der 
Erniedrigung  der  unterirdischen  Temperatur  unter  die 
mittlere  der  Atmosphäre  betrachtete,  habe  ich  nidit  be- 
hauptet, dafs  sie  allein  diese  Wirkung  ausübe.  Im  Gre- 
gentheil habe  ich  in  meiner  Abhandking  hinzugesetzt: 
»Wenn  es  unzweifelhaft  ist,  dafs  eine  Erkaltung  das 
Resultat  der  in  den  Steinbrüchen  stattfindende  Verdun- 
stung sejn  'mufs,  so  habe  ich  doch  nicht  behaupten  wol- 
len, dafs  der  Unterschied  ihrer  Temperatur  und  der  dar- 
aufsen  alleinig  von  dieser  Ursache  herrühre,  und  dafe 
nicht  eine  andere  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  dazu  bei- 
trage, nämlich  die  noch  unvollkommen  bekannte,  weldie 
in  einigen  Höhlen  eine  bedeutende  Temperatur -Ernie- 
drigung erzeugt  und  unterhält,  selbst  bis  zum  Gefrieren 
des  Wassers  und  Bewahren  des  Eises  das  ganze  Jahr 
hindurch,  «c 

Die  verschiedenen  Erklärungen,  die  bisher  von  dem 
Phänomen  der  natürlichen  Eishöhlen  gegeben  worden  sind, 
scheinen  mir  ungenügend.  Die  einen  gründen  sicii  auf 
schwer  zu  rechtfertigende  Hypothesen,  die  andern  sind 
örtlichen  Umständen  gewisser  Eishöhlen  angepafst,  und 
lassen  im  Stich  bei  anderen^  wo  diese  Umstände  nicht 
vorhanden  sind.  Die  natürlichen  Eishöhlen  bieten  in- 
defs  eine  Eigenthümlichkeit  dar,  die  ihnen  gemeinsam  ist, 
und  eben  deshalb  wesentlich  zu  seyn  scheint,  nämlich 
die,  dafs  sie  alle  in  einem  Gestein  von  poröser  Beschaf- 
fenheit vorkommen,  ein  Umstand,  der  auch  im  hohen 
Grade  vom  Tuff  des  Petersberges  gilt.     Wirkt  nun  die 
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Porosität  Mofs  auf  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Was- 
ser das  Gestein  durchackert  und  in  den  Höhlen  ver- 
dampft; oder  wirkt  es  zugleieb  abttnderad  a«f  die  Wär- 
meleitung ein?  Ist  die  chemische  Natur  des  -Gesteins 
hier  von  einiger  Bedeutung?  Diese  Fragen  sind  noch 
Dicht  beantwortet.  Der  Einilufs  der  Lage  der  Oeffnun- 
gen  in  Bezug  auf  die  Richtung  des  Windes  scheint  grofs 
zu  seyn,  reicht  aber,  wenigstens  in  mehren  Fällen,  nicht 
hm,  zu  erklären,  wie  das  Eis,  welches  während  der  we- 
nigen Frosttage  unserer  Klimate  gebildet  worden  ist,  das 
ganze  Jahr  hindurch  bewahrt  werde,  und  noch  viel  weni- 
ger, auf  welche  Weise,  wie  man  versichert,  das  Eis  in 
einigen  Höhlen  sich  vermehre. 


XX.     Notizen. 


1)  X  emperatur  im  Bohrloche  tu  Neuffen,  Süd- 
westlich von  der  Stadt  Neuffen  (48°  33'  N.  und  27*^2' 
O.)  in  Würtemberg,  am  nordwestlichen  Fufs  der  Alp, 
ist  ein  Bohrloch  niedergetrieben,  dessen  Tiefe  1186  Fufs 
würtemb.  beträgt  *),  und  dessen  Mundloch  1295  Pariser 
Fufs  über  dem  Meere,  oder  1003  solcher  Fufs  über  dem 
Plateau  der  schwäbischen  Alp  liegt.  Graf  F.  v.  Man- 
del sloh,  zu  Ulm,  hat  mittelst  eines  Magnus'schen  Geo- 
thennometers  die  Temperatur  dieses  Bohrlochs  gemessen, 
and  folgende  Resultate  erbalten: 

1)  D.  h.    1046  Parier  Fufs,   da  eio  wurtcmbcrger  Fufs  =127  Pari- 
ser  LiDieo.  P, 
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Tiefe 

Tamv 

e  r  H  t  n  r. 

Zeitpunkt 
189». 

wünemb. 
Fuf». 

der  Lufk. 

im  Bohrloch. 

27.  Febr.  8i'  V. 

100 

— lo.S  c. 

+10»,8  C 

-       -      9^''  V. 

200 

-Hl  .0 

+13,7 

26.      -      1''  N. 

300 

+2,5 

+16  ,5 

10.  April  4''  N. 

409 

+9  ,0 

+18,4 

27.  Fbr.  12^'  N. 

500 

+4  .0 

+20,4 

26.      -      3''  N. 

600 

+2,5 

+28  ,5 

27.      -      21''  N. 

700 

+4  ,0 

+25  ,4 

27.      -      41''  N. 

800 

+3,0 

+27  ,8 

10.  April  e^"» 

900 

+8  ,0 

+31  .2 

11.      -      6^"  V. 

1000 

+4  ,0 

+33  ,5 

11.       -      3''  N. 

1080 

+8  ,0 

+36  ,3 

11.      -    Ui'  N. 

1180 

1  +6  ,4 

+38,7 

Hienach,  sagt  der  Hr.  Verf.,  kommen  auf  100  Fafs 
wörtemb.  +3<»,28  C.  und  auf  1<>  C.  Wörmezunahme  30,49 
Par.  F.  [  Das  geht  wobl  eben  nicht  aus  den  Beobachtun- 
gen hervor,  da  die  mittlere  Temperatur  der  Luft  oder  des 
Bodens  von  Neuffen  nicht  in  Abzug  gebracht  ist;  aber  )e- 
dcnfalU  sind  die  in  der  Tiefe  beobachteten  Temperatu- 
ren ungewöhnlich  hoch.  -P.  j  Die  Temperatur  eines  vor- 
beifliefsenden  Bachs  war  bei  der  ersten,  dritten  und  sechs- 
ten Beobachtung  respective  -|-4",0,  -|-7",0  und  +5°,0 
C.  (Leonhard  und  Bronn's  Neues  Jahrbuch,  1844, 
S.  440.) 

2)  Kieselsäure- Aethen  Ebelmen  hat  die  in  Be- 
zug auf  die  Feuerbeständigkeit  der  Kieselsäure  sehr  in- 
teressante Beobachtung  gemacht,  dafs  dieselbe  ätherartige 
Verbindungen  mit  den  Bestandthcilen  des  Alkohols  ein- 
geht. Man  erhält  sie,  wenn  man  absoluten  Alkohol  vor- 
sichtig in  Chlorsilicium  schüttet.  Es  entsteht  eine  s^hr 
lebhafte  Reaction,  unter  sehr  reichlicher  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas  und  bedeutender  Erniedrigung  der 
Temperatur.  Ist  dem  Chlorkiesel  etwas  mehr  als  ein 
gleiches  Gewicht  Alkohol  hinzugefügt,  so  entweicht  kein 
Gas  mehr,  und  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  merklich. 
Destillirt  man  nun  bei  160^  und  170^  C,  und  rectificirt 
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das  Destillat  bei  162^  bis  163°  C,  so  erhält  isan  den 
dnefi,  flücbtigeren  Aether;  der  andere  geht  erat  oberhalb 
SOO«"  C.  über. 

Der  flüchtigere  Kieseläther  ist  farblos,  toh  ätheri- 
schem,  durcbdriiigend^D,  pfefferartigem  Geruch,  neutral, 
siedet  constant  bei  162°  bis  163°  C.  und  hat  die  Dichte 
0,932.  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver* 
hSltnissen,  nicht  aber  in  Wasser,  aas  dem  er  ^och 
langsam  unter  Ablagerung  von  Kieselsäure  zersetzt  wird. 
Alkoholische  Alkalilösungen  zersetzen  ihn  rasch,  und  Sau- 
reo  sdieiden  gallertartige  Kieselerde  aus  ihm  ab.  Auf 
eine  rothglühende  Platinschale  geschüttet,  brennt  er  mit 
Flamme  unter  Ablagerung  von  höchst  zertheilter  Kiesel- 
erde. Wenn  man  SisB277,32  setzt,  ist  seine  Zusammen« 
Setzung  3=Si03.3C4Hf()0.  Seine  Dampf  dichte  ist,  mich 
Beobachtung,  z=7,18,  nach  Rechnung,  7,234. 

Der  zweite  Kiesciäther  destillirt  oberhalb  300°  C.« 
ist  auch  farblos,  schmeckt  aber  gan^  anders  als  der  erste, 
und  bat  eine  Diohtes=  1,035.  Gegen  Wasser  und  Al- 
kohol veiiiält  er  sich  dem  flüchtigeren  gleidi.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  3=2.Si03.3C4H,oO. 

Die  Kieselsäure  bietet  den  ersten  Fall  dar,  wo  ein 
Mineralkörper  zwei  Aether  bildet.  {Campt,  rend.  T.  XIX 
p.QSß*    Auszug.) 

3)  Borsäur€ '  Aeiher  ist  ebenfklls  von  Ebelmen 
dargestellt,  und  zwar  auf  fölg^ide  Weise.  Er  mengt 
fein  zerriebene  Borsäure  nüt  absöKitem  Alkohol,  und  un- 
terwirft das  Gemenge,  welches  Ath  bedeutend  erwärmt 
hat,  der  Destillation,  so  lange  bis  der  Siedpunkt  auf 
110°  C.  gestiegen  ist.  Hinauf  behandelt  er  den  Rück- 
stand, nach  dem  Erkalten,  mit  wasserfreiem  Aether,  giefst 
die  Lösung  ab,  und  erhitzt  sie  in  einem  Oelbade  all- 
mälig  bis  200"  C.  Die  dann  zurückbleibende,  etwas  zähe 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  weifse  Dämpfe  ausstöfst  und 
beim  Erkalten  erstarrt,  ist  der  Borsäure -Aether. 

Dieser   Aether   stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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ein  durchsichtiges  Glas  dar,  das  aber  schon  bei  40^  bis 
50^  €.  erweicht,  schwach  ätherfech  riecht  und  brennend 
schmeckt.  Auf  der  Haut  erregt  er  sehr  merkliche  Warme 
und  zerfällt  bald  zu  einem  weifsen  Pulver  von  Borsäure. 
Eben  so  nimmt  er  an  der  Luft  eine  weifsliche  Farbe  auf 
der  Oberfläche  an.  Bei  300^  C.  zersetzt  er  sich  unter 
Entwicklung  von  ölbildendem  Gas,  das  zwar,  wegen  ei- 
ner anhängenden  Spur  von  unzersetztem- Aether  mit  grü- 
ner Farbe  brennt,  diese  Eigenschaft  jedoch  auf  Zusatz 
von  etwas  Wasser  verliert. 

Diese  Zersetzung  liefert  einen  leichten  Weg  zur  Dar- 
stellung von  ölbildendem  Gase.  Erhitzt  man  3  Th.  ge- 
schmolzener Borsäure  mit  1  Th.  absoluten  Alkohols,  so 
erhält  man  einen  reichlichen  Strom  von  ölbildendem  Gas, 
ohne  dafs  die  Masse  sich  schwärzt.  Das  Wasser,  wel- 
ches die  Borsäure  dabei  aufnimmt,  entweicht  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur. 

Mit  warmem  Wasser  zerrieben,  zerfällt  der  Borsäure- 
Aether,  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  in  Bor- 
säure und  Alkohol.  In  Alkohol  und  Aether  löst  er  »ch 
in  allen  Verhältnissen;  Wasser  bringt  diese  Lösungen  zum 
Gerinnen.  'Bei  Destillation  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Borsäure -Aether,  geht  mit  dem  Alkohol  eine  be- 
trächtliche Menge  von  letzterem  über,  und  dadurch  er- 
langt er  die  Eigenschaft,  mit  grüner  Flamme  zu  brennen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Aethers  ist: 
BOe.C.H.oO, 
woraus  Hn  E.  schliefst,  dafs  der  Borax,  BO^.NaO,  ein 
neutrales  Salz  ist. 

Der  Holzgeist  giebt  einen  analogen  Aether.  {Compt. 
rend.  T.  XV HI  p.  1202.) 
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1844.  ANNALEN  •To-  10. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

I.     lieber  das  Bluten  des  Rebstockes; 
pon  Ernst  Brücke. 


V  V  enn  das  warme  Frühtiogswetter  unsere  Fluren  von 
Neuem  belebt,  bemerken  vrir^  dafe  sich  in  den  Bäumen 
eine  so  bedeutende  Menge  Saft  anhäuft,  dafs  derselbe 
in  einigen  von  ihnen  aus  gemachten  Wunden  nicht  nur 
hervorquiih,  sondern  sogar  mit  einer  bedeutenden  Kraft 
aus  ihnen  hervorgetrieben  tvird.  Zu  dieser  Zeit  sagen 
wir  der  Saft  steige,  und  das  Hervorquellen  desselben 
nennen  wir  das  Bktten  der  Bäume.  An  diese  Erschei- 
nung haben  sich  zu  allen  Zeiten  für  die  Physiologie  zwei 
Fragen  geknüpft,  nämlich  die:  Welche  ist  die  Kraft,  die  . 
das  Wasser  aus  der  Erde  bis  in  die  Wipfel  der  Bäume 
hinauftreibt?  und  welche  sind  die  Wege,  die  dasselbe 
hierbei  durch  Wurzeln,  Stamm  und  Aeste  verfolgt?  Alle 
Antworten,  welche  auf  die  erste  dieser  beidea  Fragen 
vor  dem  Jahre  1826  gegeben  wurden,  bestanden  in  todt> 
geborenen  Hypothesen,  die  nicht  einmal  die  bereits  beob- 
achteten Erscheinungen  zu  erklären  vermochten;  in  dem 
erwähnten  Jahre  aber  geschah  eiil  plötzlicher  und  aufser- 
ordentlicher  Schritt  in  der  Pflanzenphysiologie,  indem  H. 
Dutrochet  sein  ^geni  immedicU  du  moui^ement  intal 
veröffentlichte,  ein  Werk,  das  bei  allen  seinen  Irrthti- 
inern  ein  ungeahnetes  Licht  über  ein  noch  völlig  dunk- 
les Feld  der  Wissenschaft  verbreitete,  Dutrochet  ist 
nicht  der  Entdecker  der  hydro -mechanischen  Wirkun- 
gen, welche  die  Diffusion  tropfbar  fltissiger  Körper  mit 
sich  führt,  aber  er  hat  das  hohe  Verdienst,  dieselben 
als  Ursache  des  Saftsteigens  erkannt  zu  haben.  In  Be- 
zug auf  die  zweite  unserer  Fragen  gaben  die  von  Mat- 
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pighi  und  Henshaw  entdeckten  Spiralr(rtiren  sehr  bald 
Veranlassung,  sie  als  wohlgebahnte  Wege  für  den  aufstei- 
genden Saft  anzosehen.  Dutrochet,  der  zuerst  die  Mit- 
tel in  Händen  hatte,  diesen  Irrthum  zu  beseitigen,  liefs 
sich  durch  vorgefafste  Meinungen  und  durch  das  Her- 
Torquellcn  des  Saftes  aus  durchschnittenen  Spiralröhreu 
verleiten,  in  demselben  zu  verharren.  Das  Wesentliche 
seiner  Ansichten  über  die  Wege  des  Saftes  {les  roiUes 
de  la  sei^e)  besteht  darin,  dafs  er,  wie  Andere  vqr  und 
nach  ihm,  zwei  Saftarten  unterschied,  dep  rohen  und  den 
unter  andauernder  Berührnng  mit  der  Atmosphäre  be^ 
reits  ebborirten  Nabrungssaft;  ersterer  sollte  in  den  Spi* 
ralröhren  (von  denen  er  jedoch  die  früher  sogenannten 
Tracheen  oder  echten  Spiralröhren  als  eigeotbüailicbe 
Organe  abtrennt)  auf-,  der  letztere  in  den  HoIziLellen, 
namentlich  in  den  jüngeren,  absteigen,  und  heide  sollten 
sich  in  allen  Tbeilen  des  Bamnes  mit  einander  diffundi- 
ren.  Seit  jener  Zeit  wurde  die  Lehre  vom  Aufsteigen 
des  Saftes,  oder  richtiger  des  Wassers,  obgleich  für  sie 
eine  neue  Aera  begonnen  hatte,  wenig  gefördert,  indem 
man  sich  hauptsächlich  damit  beschäftigte,  auszumalen* 
wie  bequem  es  für  den  Saft  seyn  müsse,  in  den  Spiral- 
röhren zu  steigen,  da  ihn  hier  keine  Querscheidewäode 
behinderten,  bis  endlich  Schieiden  in  seinen  »Grund- 
stUgen  der  wissenschaftlichen  Botanik «  in  einer  für  einen 
grofsen  Theil  der  Pflanzenpbysiologen  nicht  eben  schmei- 
chelhaften Weise  auf  das  Haltlose  der  gangbaren  Theorien 
über  die  Saftbewegung  aufmerksam  machte.  Wenn  dieser 
reicbbegabte  Naturforscher  bei  seinen  vielfachen  anderweir 
tigen  Beschäftigungen  Zeit  gefunden  hätte,  seine  trefflichen 
allgemeinen  Ansichten  durch  eigene  Versuche  im  Einzelnen 
zu  vervollkommnen  und  eindringlich  zu  machen,  so  würde 
es  seinem  kritischen  Geiste  ohne  Zweifel  gelungen  seyn, 
der  ganzen  Lehre  vom  Aufsteigen  des  Saftes  eine  neue  Ge*- 
statt  zu  geben ;  bis  jetzt  aber  scheinen  seine  rauhen  Mah- 
nungen noch  kein  hinreichendes  Gehör  gefunden  zu  habeni^ 
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indem  noch  )lin^t  in  der  scmst  fleiftigen  und  gem88eD>- 
haften  Preisschrift  von  Rominger  (Botanisefae  Zeitung 
den  17.  MSrz  1843)  die  Spiralröbren  als  die  das  Auf- 
steigen des  Saftes  im  Frtihlinge  vermittelnden  Organe 
dargestellt  wurden.  >  Ich  habe  es  mir  deshalb  znr  Auf- 
^be  gemacht,  so  viel,  wie  in  meinen  schwachen  Kräf- 
ten steht,  fiber  die  wahren  Wege  der  in  die  Biume  hin- 
etnsteigenden  Wiassermasse,  über  ihre  wahren  Bewegun- 
gm  in  dein  ▼erschiedenem  Jahreszeiten  und  deren  Ursa- 
(iben  zu  erforschen.  Was  ith  in  diesem  Augenblicke 
dem  Leser  vorlege,  ist  nichts  als  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen, weLche  ich  in  diesem  Frfibfabre  angestellt  habe, 
mit  den  Folgerungen,  die  sich  aus  denselben  ableiten 
lassen;  ich  habe  aber  denselben  noch  einige  BemerLuU'- 
^n  vorantusc^icken. 

Die  absolute  -Wassermaige,  welche  fedo*  Baum  ^i 
jeder  Jahres-  und  Tageszeit  enthält,  oder  wenigstens, 
wenn  er  sie  fassen  könnte,  enthalten  würde,  bt  etoe 
Funcüofi  dreier  fortwährend  variirender  Grftfs^i:  der 
Summe  von  Anziehung,  welche  er  in  allen  seinen  Thei- 
kn  auf  eiae  bestimmte  Wassermenge  ausübt,  der  Was- 
sermenge, welche  mit  seinen  verschiedenen  Theilen  hi 
so  nahe  Berührung  konunt,  dafs  die  anziehenden  Kräfte 
wirksam  werden  können,  uud  endlich  der  Summe  von 
Kräften,  welche  das  Wasser  theils  aus  dem  Baume  zu 
entfernen,  theils  ihm  dasselbe  v^orzoenthalten  streben.  Je- 
der Baum  enthält  ferner  in  sich  eine  gewisse  Menge  Raum 
in  welchem  er  das  Wasser  beherbergen  kann.  Zwischen 
£esem  Raum  und  der  absoluten  Wassermenge  können 
drei  Verhältnisse  stattfinden :  entweder  das  Volumen  der 
absoluten  Wassermeoge  ist  kleiner  ak  der  Raum,  oder 
sie  füllt  ihn  gerade  aus,  oder  die  Wassermenge  ist  zu 
groÜB  für  den  Raum,  der  Baum  vermag  sie  nicht  auf- 
nehmen, und  seine  wirkliche  Wassermenge  entspricht  also 
nicht  den  actuellen  Werthen  der  drei  obigen  Variabein. 
Wenn  man  nun  aber  dem  Wasser  künstlich  einen  Au&. 
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weg  bahnt,  so  wird  es  anfangen  auszufliefsen  oder  yiel- 
nehr  überzufliefsen,  gerade  so  wie  es  aus  der  Röhre  ei- 
nes Endosmometers  ausfliefst,  nachdem  sich  dasselbe  völ- 
lig mit  Flüssigkeit  angefüllt  hat,  und  diefs  wird  so  lange 
andauern,  bis  sich  die  Function  in  der  Weise  geändert 
bat,  dafs  kein  Wasser  mehr  auszufliefsen  braucht.  Es 
ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  zwar  ein  Baum,  der  mehr 
'yVasser  anzuziehen  sucht,  als  er  beherbergen  kann,  sich 
immer  im  Stadium  des  Blutens  befindet,  dafs  aber  keiiies- 
weges  jeder  Baum,  der  blutet,  schon  durch  und  darch 
▼öUig  mit  Wasser  angefüllt  ist.  Diefs  hat  darin  seinen 
Grund,  dafs  in  einzelnen  Bäumen  oft  Luft  in  der  Weise 
eingeschlossen  ist,  da£s  sie  schwer  aus  denselben  ver- 
drängt werden  kann,  wie  dieses  z.  B.  in  dem  abgestor- 
benen Marke  der  Internodien  der  Fall  ist,  theils  darin, 
dafs  die  einzelnen  Bäume  überhaupt  unvollkommen  mit 
einander  communiciren,  so  dafs  einzelne  Theile  des  Bau- 
mes schon  bluten  können,  während  andere  noch  nicht 
vollkommen  mit  Flüssigkeit  erfüllt  sind.  Da  nun  die 
Bäume  den  ganzen  Winter  hindurch  in  allen  Höhen  bis 
zum  Wipfel  hinauf  Wasser  enthalten,  und  dieses  mir  in 
den  verschiedenen  Elementargebilden,  also  wesentlich  in 
den  verschiedenen  Theilen  des  Querschnittes,  verschieden 
Tertheilt  ist,  so  leuchtet  es  nach  der  obigen  Auseinan- 
dersetzung ein,  dafs  man  bei  der  Betrachtung  des  Uebe^ 
ganges  aus  dem  Stadium  der  Saftarmuth  in  das  des  Saft- 
reichtbums  der  Frage:  Auf  welchem  Wege  steigt  der 
'Saft  in  die  Bäume?  einfach  die  zu  substiuiren  hat:  Wie 
und  in  welcher  Beihenfolge  füllen  sich  die  verschiedenen 
Elementargebilde  des  Baumes  mit  Saft?  Zu  Anfang  des 
Frühlings  sind  nur  die  Lumina  derjenigen  Zellen  völKg 
mit  Saft  angefüllt,  welche  eine  gröfsere  Menge  löslicher 
vegetabilischer  Substanzen  enthalten.  Diefs  sind  die  Zel- 
len, welche  noch  in  der  Vegetation  begriffen  sind,  also 
die  der  Knospen,  der  Anlage  des  )ungen  Holzringes  und 
der  jüngsten  Bindensehicht.     In  den  übrigen  Zellen  sind 
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meist  nur  die  Wände  ubd  die  e(wa  in  iliMen  «bgelager* 
ICD  festen  Substanzen,  je  nach  ihren  hygroscopischen  Ei* 
geosebaftet})  mehr  oder  weniger  mit  Flüasigkeit  dorohzo- 
gen;  sobald  aber  die  Metamorphose  des  Amjlons  be* 
ginnt,  bilden  sich  in  denjenigen  Zellen,  in  denen  es  ab- 
gelagert ist,  lösUdie  Substanzen,  die  Wasser  in  grofser 
Menge  ond  mit  grofser  Kraft  anziehen,  und  so  die  Höhle 
der  Zelle  mit  Flüssigkeit  erfüllen.  Für  die  Zufuhr  des 
Wassers  sind  keine  besonderen  Ge£a(se  nötbig,  in  deneii 
der  Saft  steigt;  denn  es  ist  in  allen  H<dien,  ja  in  )eder 
Zellenwand  vorhanden,  und  wird  fortwahrend  durch  neues 
ersetzt.  Wenn  di^se  Zellen  sieh  mit  Flüssigkeit  erfülk 
haben,  so  yerbreitet  sich  der  Ubecschufs  derselben,  wel* 
chen  die  kräftige  Anziehung  der  löslichen  Substanzen  auf 
das  Wasser  bedingt,  in  diejenigen,  welche  kein  Arnjimn 
enthielten,  und  in  die  Spiralröbren,  aber  in  diese  Leta« 
leren  im  Allgemeinen  später  als  in  die  Zellen,  indem  das 
Wasser  in  einem  Aggregat  von  capillaren  Räumen  mit 
benetzbaren  oder  gar  schon  von  Wasser  durchzogenen 
Wänden  immer  die  engsten  Bäume  zuerst  ausflüUt,  und 
erst  dann,  wenn  noch  ein  IJeberschufs  von  Wasser  vor- 
handen ist,  die  weiteren,  wie  dieses  aus  der  CapiUario^ 
tätslehre  bekannt  ist  Nachdem  sich  nun  so  die  v^rschie-* 
denen  Theile  des  Baumes,  welche  überhaupt  noch  Saft 
aufnehmen,  mit  demselben  erfüllt  haboi,  beginnt  das  St»r 
diom  des  Saftreichthums,  in  dem  wir  an  einigen  unserer 
Bäume  das  Bluten  beobachten« 

In  der  folgenden  Abhandlung,  welche  die  Ersehet-* 
Hang  des  Blutens  von  ihrem  Anfange  bis  zu  ihrem  Er- 
löschen verfolgt,  habe  ich  den  Weinstock  als  Paradigma 
gewählt,  theils  weil  sich  an  ihm  die  Versuche  am  be- 
^ernsten  anstellen  lassen,  theils  weil  frühere  Beobadi* 
langen  über  diesen  Gegenstand,  welche  ich  mit  den  mei-r 
nigen  zu  vergleichen  wünschte,  an  ihm  angestellt  wor- 
den sind.  Alle  meine  Angaben  beziehen  sich  also  spe- 
ddl  auf  ihn.      Wenn  die  Erscheinungen  erst  an  einer 
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Pflanze  genaa  und  grfittdlioh  studiii  sind,  so  wii^  es 
leicht  sejn,  die  f^ewonoeneo  Resuhate  durch  Yersucbe 
an  anderen  und  dnrdi  Vergleichung  ihres  inneren  Baues 
mit  dem  des  Rebstoekes  zu  Terallgemetiiern,  und  au^h 
auf  die  monokotyledonischen  Gewächse  anderer  Länder, 
welche  zum  Tbeil  sehr  stark  und  oft  das  ganze  Jahr  hin- 
durch Muten,  auszudehnen.  Für  den  Anfang  habe  ich 
es  för  nöthig  gebalten,  unter  möglichst  einfachen  und  be- 
kannten Bedingungen  zu  arbeiten,  da.diefs  der  einzige 
Weg  ist,  um  sichere  und  exacte  Resultate  zu  erhalten. 
Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreabuug  fremder  und  eigener  Beob- 
achtungen und  Versuche  in  der  gehdrigtn  Reihenfolge 
Aber,  indem  ich  «ohliefelich  bitte,  aus  denselben  keine 
directen  Schlüsse  auf  die  Saftbewegung  zu  andern  Jah- 
reszeiten zu  machen,  weil  dieselben  zu  wesentlieben  Iit- 
thümem  führen  könnten. 

Wenn  man  im  Frdhlinge,  kqrz  vor  der  Zeit,  in  wel- 
cher das  Bluten  des  Rebstockes  beginnt,  an  irgend  ei- 
ner Stelle  desselben  einen  Zweig  abschneidet,  so  findet 
man,  dafs  alle  Zellen  des  Holzkörpers  mit  FUissigkeit 
durchtränkt  sind,  zu  derselben  Zeit  ^ber  sind  die  Spi- 
ralröhren bis  in  die  Wurzel  hinunter  noch  völlig  leer, 
oder  vielmehr  sie  enthalten  nichts  als  Luft  Diese  That- 
sacfae^  von  der  sich  jeder  in  der  entsprechenden  Jahres- 
zeit leicht  überzeugen  kann,  schlieist  von  vorn  herein 
)ede  Hypothese  über  das  primäre  Aufeteigen  des  Saftes 
in  den  Spiralröbren  aus ;  denn  es  wäre  wahrlich  ein  Kunst- 
stück, ein  GefiiCB  durch  eine  Röhre  mit  Wasser  zu  fül- 
len, ohne  dafs  dasselbe  in  sie  hineingelangte.  Wir  wer- 
den später  sehen,  dafs  die  Behauptung,  es  steige  der  Saft 
in  den  Spiralröhren,  sich  keineswegs  auf  falsche  Beob- 
achtungen, aber  wohl  auf  unrichtige  Deutung  des  rkhtig 
Gesehenen  gründet.  Wenn  man  nun  Tag  für  Tag  Zweige 
vom  Weinstock  abschneidet,  so  gewahrt  man  eines  Mor- 
gens, dafs  die  Schnittfläche  nicht  wie  gewöhnfich  nur  feucht 
ist,  sondern*  dafe  aus  ihr  etwas  Flüssigkeit  langsam  ber- 
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▼orqvilk,  und  dss  Bkiten  bat  begonnen.  Will  man  sieber 
tejUy  die  ersten  Anfange  desselben  genau  zu  beobacb- 
len,  so  mids  man  mehrläbrige  Triebe  nidit  zu  hocb  über 
der  Erde  abschneiden,  weil  das  Ausfliefsen  des  Saftes  in 
den  höheren  Tbeilen  später  beginnt  als  in  den  niederen, 
ein  Umstand  y  der  später  als  natürliche  Folge  der  hy^ 
drostatiscfaen  Gesetze  erscheinen  wird,  und  weil  sich  an 
den  weiteren  Spirairdhren  deV  älteren  Aeste,  die  folgende 
Beobachtung  leichter  machen  läfst,  als  an  d^i  engeren 
der  einjäfarigen  ^).  Man  siebt  nämlich  häufig  mit  der 
Lupe  und  bisweilen  schon  mit  Mofsen  Augen  den  Saft 
gEinz  deutlich  aus  den  durehschBittenen  Spindröhren  her- 
Torqnellen,  wie  dieses  schon  Dutrocfaet  beobachtete, 
und  wie  es  fängst  C.  L.  Rominger  (/.  c.)  genau  und 
Tortrefflii^  beschrieben  hat  D^  ausitiefsende  Saft  ist 
eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  deren  Gewicht  erst  in 
der  dritten  oder  Tierten  Decimale  Ton  dem  des  destillir- 
ten  Wassers  abweicht  ' ).    Schon  tot  mehr  als  hundert 

I ) .  Man  Uat  b»wcilea  GcIcfealKit  sa  btob«chtcii,  4»k  hielte  Actic  nhoa 
bluiea,  wean  anjahrig,«  Tri<4HS  in  gleicher  Hdlu»  nocb  nicht  bkiteo. 
Dutrochet  sclircibt  dieses  einer  mangelharien  Durchgangigkeit  der 
Spiralröhren  m  den  jungen  Trieben  zu ;  ich  zweifle  jedoch,  dafs  man 
ihm  hierin  beipflichten  kann.  Spätere  Beobaditungen  mGssen  erst 
niheren  Aoßchltrfs  Gber  He  walire  Uraache  dieser  Erscbeuiung  geben. 

2)  K night  fand  bei  Versuchen  an  der  Sykomore  und  Birle,  dafs  der 
Saft,  welchen  er  m  Verschiedenen  HKheii  zapfte,  ungteiehe  Dichtig- 
keit hatte,  und  zwar  so,  dafs  die  Dichügkeit  mit  der  Hohe  zunahm. 
Dkses  ResnltaC  ist  neuerlich  von  Biot  bestätigt  worde»  (Compies 
rtndus  du  siantcs  dt  PAcademic  des  seieneesj  2^  Fcbritr  1841). 
So  wahrscheinlich  es  mir  anch  aus  anderweltigea  Gründen  ist,  dafs 
der  in  den  Zellen  befindliche  Saft  in  den  oberen  Tkeilen  der  Baume 
cooccDlrirter  ist,  als  in  den  unteren,  so  raufs  ich  (ioch  ^estelteo,  dala  ich 
die  angesleUten  Tersuche  nichl  l«r  besoiftders  cooclostv  halte;  da  der 
^^<^  den  man  aas  jedena  B<i}irloche  zapfte»  i»  der  That  a«s  sehr 
▼erschiede«cn  Höhen  mit  grofser  Geschwindigkeit  zusamaaenströmte, 
nnd  es  überdiefs  ungewifs  ist,  ob  er  analogen  Theilen  des  Querschnit- 
tes des  Stammes  angehörte,  was  bei  diesen  Versuchen  von  grofser 
Bedeutung  seyn  kann.     Eben  so  fand  K night,  dafs  der  Saft,  der  aus 
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Jabren  stellte  ein  unvergleicUicher  Beobachter,  Stephai 
Haies,  Versuche  über  die  Kraft  an,  mit  welcher  der 
Saft  zu  verschiedenen  Zeiten  aus  den  Spiralröhren  her- 
vorquillt, indem  er  auf  eine,  in  seinem  unsterblichen 
Werke  (  Vegetable  Staiicks  or  an  accouni  of  some  sta-^ 
iical  Experiments  on  ihe  sap  in  i^egetables  being  an 
Essay  iowards  a  natural  history  of  Fegeiation  also  a 
Specimen  of  an  aliempt  io  analyse  ihe  air  by  a  greai 
Variety  of  chimico  -  siatical  Experiments.  London 
MDCCXXFll)  näher  beschriebene  Weise,  Glasröhren 
auf  Stümpfen  oder  gekappten  Aesten  von  Bebstöcken 
befestigte,  und  in  ihnen  entweder  den  steigenden  Saft 
unmittelbar,  oder  die  Bewegungen  einer  Quecksilbersäule, 
die  demselben  das  Gleichgewicht  hielt,  beobachtete.  Seine 
Versuche  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  sind  in  Kur- 
zem folgende: 

Erstens  befestigte  er  am  30.  März  auf  dem  4  ^^ 
dicken  Stumpfe  eines  7  Zoll  über  der  Erde,  unterhalb 
aller  Verzweigungen  abgeschnittenen  Weinstockes  ein  Sy- 
stem von  der  Länge  nach  zusammengesetzten  Glasröhren, 
in  denen  der  Saft  nach  und  nach  bis  auf  21  Fufs  stieg. 
Der  Stock  war  der  Abendsonne  ausgesetzt,  das  Steigen 
war  den  Tag  über  am  stärksten,  besonders  zur  Zeit  der 
gröfsten  Tageswärme,  nach  Sonnenuntergang  liefs  es  nach, 
ja  der  Saft  fiel  bisweilen  um  zwei  bis  drei  Zoll. 

Zweitens  setzte  er  am  6.  April  ein  doppelt  geboge- 

I  einem  uod  demselben  Bohrloche  ausfliefst,  mit  der  Zeit  verdünnter 
^rd,  yvAs  vielleicht  von  dem  Yerlnste,  welchen  der  B«um  in  der 
Bunä('li5t  betheiligten  Parthie  an  loslichen  Substancen  erlitt,  herruhrr. 
Auch  diefs  wird  an  demselben  Orte  von  Biot  beslSligt.  Bei  mei- 
nen wenigen  Versuchen  zapfte  ich  tu  verschiedenen  Zeilen  Saft  aus 
verschiedenen  Weinstöcken  in  ziemlich  gleichen  Hdhen,  und  fand  das 
Gewicht  desselben  mit  dem  Vorrücken  der  V^etatioBsperiode  um  etwas 
wachsen.  Die  Versuche  sind  jedoch  nur  gemacht,  uifi  das  Gewicht 
einer  Saftsaule  von  gegebener  Höhe  für  anderweitige  Zwecke  annähernd 
zu  bestimmen ,  und  machen  auf  weitere  Folgerungen  keinen  An- 
spruch. 
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nes  Rohr,  das  zor  Hälfte  mit  Qu^d^lber  gefQllt  war,  auf 
den  i  Zoll  dicken  Stamm  eines  gegen  Süden  gelegenen 
Weinstocks,  den  er  zwei  und  dreiviertel  Fufs  über  der 
Erde  und  ebenfalls  unterhalb  aller  Verzweigungen  ab- 
geschutiten  hatte.  Das  Quecksilber  erreichte  am  15.  April 
7  Uhr  Morgens  sein  Maximum  Ton  324'Zoll;  es  fiel  bei 
diesem  Versuche  jedesmal  am  Tage  um  einige  Zolle^  Bttr 
am  17.  April  bei  warmem  Regen  stieg  es  den  ganzen 
Tag  über. 

Haies  zieht  aus  diesen  beiden  Versuchen  den  rich^ 
tigen  Schlufs,  dafs  das  Saftsteigen  an  sich  durch  die  Ta* 
geswärme  begünstigt  werde,  und  nur  die  Verdunstung, 
die  in  dem  zweiten  Versuche  wegen  der  gröfseren  Länge 
des  Stammes  gröfser  war,  das  Quecksilber  während  ei- 
nes Theiles  des  Tages  fallen  mache.  Diefs  stimmt  voll^ 
kommen  damit  überein,  dafs,  wie  schon  Dutrochet 
gezeigt  hat,  die  hydro- mechanischen  Wirkungen  der  Dif- 
fusion bei  steigender  Temperatur  wachsen,  wenigstens 
innerhalb  der  Gränzen,  zwischen  welchen  sich  die  Va- 
riationen unserer  Lufttemperatur  bewegen.  Ich  mufs  übri- 
gens gestehen,  dafs  es  mir  überaus  wahrscheinlich  ist,  dafs 
bei  dem  zweiten  Versuche  der  abgeschnittene  Weinstock 
durch  die  Wurzel  mit  einem  anderen  zusammenhing,  was 
bei  Spalierstöcken  sehr  Mufig  der  Fall  ist,  und  worauf 
Haies  wohl  keine  besondere  Aufmerksamkeit  richtete, 
da  ihm  die  möglichen  Folgen  dieses  Umstandes  für  sei- 
nen Versuch  wenigstens  damals  noch  unbekannt  gewe- 
sen zu  sejn  scheinen.  Ich  vermutbe  diefs  deshalb,  weil 
mir  das  tägliche  Sinken,  welches  am  lt.,  14.  und  16. 
April  6^  und  6|  Zoll  Quecksilber  betrug,  viel  zu  be- 
trächtlich scheint,  um  der  Verdunstung  eines  alten  2^ 
Fufs  langen  Stammes  zugeschrieben  zu  werden,  während,, 
wenn  eine  Verbindung  mit  einem  andern  Stocke  statt- 
fand, die  Verdunstung  dieses  ganzen  Stockes  mit  in  Re- 
ttacbt  kommen  konnte,  wie  sich  dieses  aus  meinen  Ver* 
suchen  ergeben  wird. 
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Drittels  befestigte  Ha  las  ein  J^lasrnbr,  vrie  das  ve^ 
rige,  dicbt  über  der  Erde  an  einen  Weinstock  von  211 
Fttfs  Höbe  (o  Fine  wich  run  ^  fegt  higk,  was  Buf- 
foQ  sebr  zum  NadiAeile  des  Verständnisses  mit  wie 
idgne  qai  poriait  un  cep  de  20  pieds  de  Umgueur  Qber- 
setzt)  '  )r  lind  das  Quecksilbef  erreidite  in  ibm  ein  Maxt- 
Mwn  von  38  Zoll 

Viertens  befestigte  er  am  4»  April  drei  Röhren  wti 
drei  Zweigen  eines  Weinstockes,  von  denen  der  eine 
ein  aller  Ast,  die  beiden  anderen  zweijährige  Triebe  wa- 
ren. Er  beobachtete  hierbei,  dafs  die  Variationen,  wel- 
che durth  Temperaturwechsel  nnd  Tageszeiten  benrorge* 
bracht  werden,  sich'  an  dem  alten  Aste  stärker  marklr-^ 
ten,  als  an  den  beiden  jüngeren.  Mit  den  drei  Maximis 
von  21,  26  und  26  Zoll  Quecksilber,  wdebe  er  angiebty 
läfst  sich  leider  nicht  viel  anfangen,  da  man  zwar  die 
Höhe  des  Weinstockes  ans  der  Höhe  der  Mauer  (11^ 
Fufs),  an  der  er  gezogen  war,  errathen  kann,  es  aber 
unmöglich  ist,  die  Erhebung  der  Nullpunkte  der  Queck- 
silberfiächen  über  dem  Erdboden  aus  den  Angaben  von 
Haies  zu  bestimmen;  indem  er  nur  die  Ekitfernungen  der 
Schnittflächen  von  der  Wurzel,  den  Stamm  und  die  Aesle 
entlang  gemessen  bat,  Gröfsen,  die,  wie  wir  bald  sdien 
werden,  vollkommen  unwesentlich  sind. 

Fünftens  machte  Haies  noch  verschiedene  Verau* 
ehe,  bei  denen  er  theils  eine,  theils  mehrere  Bohren  auf 
Weinstöcken  befestigte,  über  die  aber  kein  hinreichen* 
des  Detail  vorhanden  ist,  um  £e  numerisdien  Hesnltaie 
mit  anderweitigen  Beobachtungen  zu  vergleichen^  Er 
machte  dabei  folgende  Wahrnehmungen: 

Je  frischer  die  Scbnittfläcbe  w»r,  tim  so  mehr  stieg 
und  fiel  der  Saft  binnen  24  Stunden,  so  dafe  sich  die 
Differenz  zwischen  täglichem  Maximum  und  täglichem  Mi- 
nimum auf  4  bis  6  Fufs  (Saft)  beiief,  aber  nach  5  bis 
6  Tagen  war  die  Differenz  nicht  mehr  so  grofs,   weil 

1)  Slati(fue  des  vegttaux  p.  M.  Haies,    traduit  de  VAngtaU  pur 
B  uff  OD.     A  Paris  MDCCXXXF. 
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sich  die  GefillSie  auf  dem  Qaerschnitt  angefüHl  aod  zu- 
sanmengezogeu  hatten  (ihe  sap-vesseh  at  ihe  transversa 
cui  öeing  saiurate  and  eontracttd).  Wenn  er  dann  den 
Ast  um  ein  oder  zwei  Knoten  tiefer  abschnitt  und  das 
Rohr  von  Neuem  befestigte,  war  das  Steigen  und  Fal« 
len  wieder  sehr  beträchtlich. 

Warme  und  feuchte  Luft  begünstigte  das  Steigen 
des  Saftes.  —  Wenn  zu  Aofang  oder  in  der  MHte  der 
Zeit  des  Blutens  die  Witterung  günstig  war,  so  stieg  der 
Saft  sehr  kraftig,  die  Kraft  ward  aber  durch  kalte  Ost« 
winde  vermindert. 

Wenn  am  Mor^n  wShrend  des  Saftsteigens  ein  kal- 
ter Wind  wehte  bei  abwechselndem  Wolkenschatten  und 
Sonnenscliein,  so  sank  und  stiege  der  Saft  plötzlich,  wie 
das  Quecksilber  im  Thermometer,  um  einen  oder  meb^ 
rere  Zolle  (Saft),  )e  nachdem  Schatten  eintrat  oder  die 
Sonne  wieder  frei  wurde. 

Der  Beginn  des  täglichen  Sinkens  fiel  früher  an  den 
Weinstöcken  die  gegen  Morgen  sahen,  ab  in  denen  ge- 
gen Mittag,  am  spätesten  in  denen  gegen  Abend. 

Warmer  Regen  nadi  einen  kalten  Tage  machte,  dafs 
der  Saft  gegen  Mittag  nicht  fiel,  sondern  nur  langsamer 
stieg. 

Als  in  einem  Zwischenräume  von  vier  bis  fünf  Ta- 
gen auf  zwei  Aeste  desselben  Stammes  Röhren  gesetzt 
worden,  stieg  der  Saft  in  der  zuletzt  aufgesetzten  am 
böchsteu;  aber  als  die  zweite  aufgesetzt  wurde,  wobei 
viel  Saft  ausflofe,  sank  der  Saft  in  der  zuerst  aufgesetz- 
ten, und  setzte  sich  hernach  nicht  wieder  in*s  Gleichge- 
wicht (i.  e.  surface  of  tke  sap  in  each  was  at  verf^uae* 
quäl  heighis),  was  von  der  Schwierigkeit  benührte»  mit 
der  der  Saft  durch  die  angefüllten  und  contrabirteB  Ge^ 
fifee  des  zuerst  abgsecboittenen  Astes  drang. 

Bei  sehr  warmem  Wetter  süeg  eine  so  grofse  Menge 
von  Ixiflblasen  in  dem  Safte  auf,  daCs  sie  eibai  zoll* 
beben  Schaum  auf  denselben  bildeten. 

So  weit  Stephan  Haies. 
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Brisieaa  Mirbtei  {Elements  de  pkyswiogie  v^- 
tale  et  de  Botaniyue.  ä  Paris  1815.  p.  198)  macbie 
im  April  1811  eioen  Versuch  ^  bei  welcbem  das  Queck- 
silber bis  auf  29  Zoll  gehoben  wurde,  über  den  aber 
alle  weiteren  Bestimmungen  fehlen. 

Meyen  (Neues  System  der  Pflanzenpbysiologie. 
Berlin  1838.  Bd.  II  S.  59)  wiederholte  im  April  1837 
die  Versuebe  von  Haies,  und  besteigt  dessen  Resultate; 
seine  Beschreibung  der  Versuche  ht  aber  so  unvollkom- 
men, da(s  man  aus  denselben  nichts  Sicheres  mehr  ent- 
nehmen kann. 

Meine  eigenen  Versuche  habe  ich  im  April  und  Mai 
dieses  Jahres  an  den  WemsttkJien  des  Hrn.  Gebeimralh 
Mit  scherlich,  der  mir  mit  gawohnter  Bereitwiliigk^t 
und  Güte  die  Erlaubnife  daMi  ertheilte,  angestellt  Die 
Rühren,  welcher  ich  mich  bediente,  hatlen 
die  in  nebenstehender  Figur  abgebildete  Form. 
Der  Durchmesser  des  dickeren  Theiles  der 
Rühre  war  ^üfser  oder  geringer,  je  nach  der 
Dicke  des  Zweiges  auf  den  dieselbe  gesetzt 
wurde,  der  innere  Durchmesser  des  dünne- 
ren Theiles  belief  sich  auf  1  bis  1,3  Milli- 
meter. Diese  Rühren  wurden  so  weit  mit 
Quecksilber  gefüllt«  dafs  dasselbe,  wenn  sie 
Tertical  standen,  den  Raum  abc  ausfülke, 
und  die  durch  den  engeren  Theil  gesetzte 
CapillardepressioR  bemerkt.  Dann  wurde 
auf  das  Ende  des  dicken  Schenkels  ein  vier* 
faches  Kautscbuckrohr  von  etwas  mehr  ab 
rinem  Zoll  Länge  gesteckt,- das,  nadi  Mitscherlich's 
Methode,  mit  entgegengesetzten  Nftiben  gefertigt  war,  und 
durch  dieses  das  Glasrohr  auf  dem  gekappten  Aste  be- 
festigt, so  dafs  das  Ende  des  absteigenden  Schenkels  im- 
mittelbar  auf  der  Schnittflüche  stand.  Um  das  Kaut< 
scbuckrohr  wurde  alsdann  noch  ein  zollbreiter  Streifen 
Kartenpapier  gewickelt  und  nüt  Bindfaden  befestig   Un- 
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terlafet  man  diese  Vöreichtsnuifsrege],  so  wird  das  Kaut- 
scbuckrohr  durch  den  i^acbsenden  Druck  von  innen  zwi- 
sehen  den  Ligaturen  bauchig  ausgedehnt,  was  zwar  an 
sieb  nichts  zu  bedeuten  hat,  well  es  dem  Weinstocke 
auf  die  Production  von  einem  Cubikcentimeter  Saft  mehr 
oder  weniger  nicht  ankommt,  und  der  Druck  dadurch 
nicht  verändert  wird,  was  aber  leicht  ein  Zerreifsen  des 
Kautschucks  nach  sich  zieht,  wenn  derselbe  durch  die 
Sonnenhitze  erweicht  wird. 

Die  Umstände  erlaubten  mir  nicht,  die  Versuche, 
welche  Haies  mit  einzelnen  astlosen  Stammen  angestellt 
hat,  zu  wiederholen,  doch  Isfst  die  unübertreffliche  Ge- 
nauigkeit dieses  Naturforschers  keinen  Zweifel  an  der 
Richtigkeit  des  Beobachteten  aufkommen.  Wa«  in  Rück- 
sicht auf  die  Bedingungen  des  zweiten  Versuchs  zu  be- 
merken ist,  das  ist  oben  er>vShnt  worden,  und  ich  kann 
deshalb  denselben  spater  nicht  zur  Vergleichung  mit  an- 
deren Beobachtungen  benutzen. 

Meine  Versuche  wurden  säinrntHch  an  Spaiierstök- 
ken  gemacht,  von  deden  die,  auf  welchen  die  Röhren 
No.  I  bis  V  standen,  an  einer  Mauer  gegen  Osten,  die, 
auf  denen  die  Röhren  No.  VI  bis  XV  standen,  an  ei- 
ner Mauer  gegen  Süden  gezogen  waren. 

Die  an  den  verschiedenen  Röhren  zu  verschiedenen 
Zeiten  gemessenen  Differenzen  zwischen  den  Quec4sil- 
berständen  in  beiden  Schenkeln  sind  in  der  Tabelle  am 
Schlüsse  dieser  Abhandlung  nach  Pariser  Linien  verzeich- 
net Ueber  die  näheren  Bedingungen  der  Versuche  habe 
ich  noch  Folgendes  hinzuzufügen. 

Die  Röhre  No.  I  wurde  am  Morgen  des  18.  Aprtl 
auf  einen  mehrjährigen  Ast,  dessen  gröfster  Durdmiesser 
6  Par.  Linien,  der  kleinste  4^  Lin.  betrug,  2^  Par.  Fufs 
über  der  Erde  aufgesetzt. 

Die  Röhre  No.  II  wurde  an  demselben  Morgen  in 
gleicher  Höhe  auf  einen  einjährigen  Trieb  von  3|  Lin. 
Dicke  eines  anderen  Weinstockes  au(ges^zt« 
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Die  RObre  No«  III  wurde  an  dfinaelben  Bloiigen  in 
einer  HObe  toq  10  Fufs  üb«r  der  Erde  auf  aneti  ein- 
jährigen Trieb  (dessen  gröCster  Darchmesser  3|  lin^  der 
kleinste  2^  Lin.  betrug)  eines  dritten  Weinstockes  auf- 
gjSsetzt* 

Die  RtAren  No.  lY  und  V  wurden  a«i  Abend  des 
19.  April  aufgesetzt,  erstere  6^  Fufs  über  der  Erde  auf 
einen  cwjäbrigen  Trieb  von  27  lin.  Dicke,  letztere  auf 
einen  einjährigen  Schöfsling  von  derselben  Dicke,  der 
ans  derselben  Wnrzel  sprofete,  1-|  Fufs  über  der  Brde. 

AUe  vier  Stöcke  hatten  die  Sonne  von  Morgens  7 
Uhr  bis  Mittags  12  Uhr. 

Die  Röhren  No.  VI  und  VII  wurd^  am  Vonnit- 
tage  des  23b  April  auf  zwei  einjährige  Triebe  eines  und 
demselben  Stockes  gesetzt,  von  denen  der  för  VI  als 
gröfsten  Durchmesser  4  Lin.,  als  kleinsten  3  Lin.  hatte, 
der  zweite  .als  gröfsten  3  Lin.,  als  kleinsten  2|  Lin.  No» 
VI  stand  8  Fufs  über  der  Erde,  No.  VII  6  Fufe  8  ^11 
duruoter,  also  V  i"  über  der  Erde.  Der  Stock  bekam 
die  Sonne  Morgens  zwischen  7  und  8  Uhr,  verlor  sie 
Mittags  nacb  12  Uhr. 

Die  Röhren  No.  VIII  und  IX  wurden  am  Morf^n 
des  27.  April  auf  zwei  einjährige  Triebe  eines  und  des- 
selben Stockes  angesetzt,  von  denen  der,  auf  de»  No. 
VIII  Stande  als  gröfsten  Durchmesser  3^  Lin.  als  klein- 
sten 3  Lio.  baUo^  und  der,  auf  dem  No.  IX  stand  3  Lin. 
dick  war.  No.  VIU  stand  7  Fufe  über  der  Erde,  No.  IX 
4^  Fufs  darunter.  Der  Stock  bekam  die  Sonne  um  9 
Uhr,  verlor  sie  nach  1  Uhr.  No.  IX  ward  am  Abend 
des  1.  Mal  nach  8  Uhr  zerschlagen,  weshalb  hier  die 
Beobachtungen  abbrechen. 

Die  Rohre  No.  X  ward  am  Morgen  des  30«  April 
67  Fufs  über  der  Erde  auf  einen  einjährigen  Trieb  auf- 
gesetzt, dessen  gröfster  Durchmesser  4  Lin.,  der  kleinste 
3  Lin.  betrug. 

Die  Röbre  No.  XI  wurde  zu  derselben  Zeit  3|  Fafe 
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unter  X  Mf  denselhen  Stock,  ibtr  altf  cfineo  zweifilhri* 
gen  Tiieb  aufgesetzt,  dessen  gröfsfer  Durchmesser  4  Uds 
der  kleinste  3i»  Lia.  betrug    Der  Stock  bekam  die  SaniM , 
zwischea  9  und  10  Uhr»  yerlor  sie  zwischen  1  und  2  Übt« 

Die  Rdhre  No.  XII  wurde  am  3.  Mai  Nachmitta^i 
3  Ubr  auf  einen  eiu)flhEigen  Trieb  von  2  Lin«  Dicke  2 
Fufe  Ober  der  Erde  aufgesetzt  Als  am  Abend  7  Ubr 
von  dem  benachbarten  Stocke  4}  Fufe  über  der  Erdie 
ein  ein|ähriger  Trieb  (delssen  grO&ler  Durchmesser  3| 
Lin,,  der  kleinste  3^  tin«  beirug)  für  die  Röhre  ISo^XUI 
abgeschiften  wurde^  stand  das  Quecksilb^  in  XII  schon 
auf  17"  5"',  fing  aber  nach  dem  Abschneiden  pldtzlich  au 
zu  fallen«  Nachdem  XIII  möglichst  schnell  aufjgesetzt 
war  und  das  Quecksilber  in  ihr  zu  steigen  begonnen  halte» 
fing  es  auch  in  Xll  allmälig  wieder  au  zu  steigen,  und 
erhob  ßich  in  ziemlieh  kurzer  Zeit  wieder  bis  auf  17"  1% 
in  XIII  aber  stieg  es  in  derselben  Zeit  auf  15'« 

Die  Bohren  No;  XIY  und  XV  wurden  am  a  Mm 
zwischen  8  und  9  Uhr  Morgend  in  gleicher  Höhe  <3'  T 
über  der  Erde)  auf  zwei  benachbarte  Stöcke  aufgesetzt* 
Beide  Triebe  waren  einjährig,  der  auf  den  XIV  gesetzt 
wurde,  hatte  als  Durchmesser  4  Lin«  und  3  Lin.,  der 
auf  den  XV  geseCZt  wurde  2$  Lin.  und  2|  Lin.  Wäh- 
rend des  Befestigens  stieg  das  Quecksilber  aufserordeutr 
lieh  schnell,  und  erreichte  in  sehr  kurzer  Zeit  in  XlV 
die  Höhe  von  1 1,  in  XV,  das  einige  Minuten  früher  auf*- 
gesetzt  wurde,  die  Höhe  von  13  Zoll. 

Sucht  man  nun  zuvörderst  die  Angabe  von  Haies, 
dafß  die  tägliche  Periode  inn  so  stärker  markirt  sey,  je 
frischer  der  Schnitt  ist,  an  meinen  Beobachtungen  zu  prü*- 
feo,  so  findet  man  sie  überall  beslütigt.  Als  Grund  die- 
ser Erscheinung  führt  Haies  au,  dafs  sichrdie  Spiralge- 
tike  contrahirt^  und  verstopften.  Was  ich  darüber 
beobachtet  habe,  ist  Folgendes.  Als  am  Abend  des  K 
Mai  die  Röhre  No.  IX  zerschlagen  war,  hing  ich  am  an- 
dern Morgen  unter  dem  zurückgebliebenen  Stücke  Glas- 
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robr,  dafi  noch  bte-an  sein  erstes  Knie  mit  Saft  gefUlt 
war,  eine  Flasche  anf,  um  zu  sehen  wie  stark  der  Ast 
noch  blute,  und  fand  nach  24  Stunden  nur  wenige  Tro- 
pfen Saft  in  der  Flasche«  Hierauf  nahm  ich  mehrere  an- 
dere alte  Röhren  ab,  und  fand,  dafs  ihre  Aeste  fast  gar 
nicht  mehr  bluteten.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
der  Aeste  zeigte,  dafs  die  Spiralröhren  an  der  Schnitt- 
fläche mit  einer  kömigen,  undurchsichtigen,  branngefärb- 
ten  Masse  erftillt  waren,  welche  die  kleinen  ganz  ver- 
stopfte, in  den  gröfseren  in  der  Mitte  ein  kleines  Loch 
zurückliefs.  Diese  Masse  konnte  indefs  nicht  die  allei- 
nige Ursache  der  Verstopfung  seyn,  denn  wenn  man  ei- 
nen Querschnitt  von  einer  Linie  und  mehr  Dicke  von 
einem  solchen  Aste  abtrug,  so  begann  der  Saft  noch 
nicht  wieder  hervorzudringen,  sondern  man  mufste,  wie 
Haies  angiebt,  meist  ein  ganzes  Intcmodium  wegneh- 
men, um  deiu  Zweig  wieder  kräftig  bluten  zu  machen. 
Dafs  die  älteren  Aeste  diesem  Uebelstande  weniger  un- 
terworfen sind,  als  die  jüngeren,  und  deshalb  die  tägli- 
che Variation  länger  richtig  angeben,  wie  solches  schon 
von  Haies  beobachtet  wurde,  hat  wohl  hauptsächlich 
darin  seinen  Grund,  dafs  sich  in  älteren  Zweigen  viel 
gröfsere  Spiralröhren  ausbilden  als  in  jungen.  Diefs  Uo- 
durchgängigwerden  der  Spiralröhren  enthält  den  Grund, 
aus  dem  die  Beobachtungen  an  den  ersten  elf  Höhren 
mit  dem  3.  Mai  abgebrochen  sind,  und  au  den  tibrigeu 
vier  nur  einige  Tage  umfassen. 

Nachdem  wir  nun  so  einen  Umstand  kennen  gelernt 
haben,  der  zu  sehr  falschen  Angaben  tiber  den  Werth 
der  täglichen  Variation  führen  kann,  betrachten  wir  die 
wahren  Veränderungen  desselben  im  Laufe  der  Zeit  des 
Blutens.  Diese  Veränderungen  lassen  sich  eintheilen  in 
wesentliche  oder  constante,  das  heifst  in  solche,  die  mit 
der  Vegetationsperiode  des  Weinstockes  unmittelbar  zu- 
sammenhängen, und  also  in  allen  Jahren  dieselben  blei- 
ben müssen,  und  in  accidentelle,  welche  von  dem  jedes- 

ma- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


193 

fiialigen  Wasserreichthmn  des  Bodens  Und  der  Atmo^ 
phüre,  nnd  von  der  Temperatur  abhängig  sind/  I>ie 
coflstanten  Yeränderungen  bestehen  darin,  da(is  der  Werth 
der  täglichen  Variation  vom  Anfange  der  Zeit  des  Jüh^ 
tetis  bis  znm  Ende  derselben  fortwährend  wächst  ^  a% 
ikfs  der  Unterschied  zwischen  tägliehem  Maximum  und 
täglichem  Minimum  zuletzt  einen  Fufs  Quecksilber  und 
mehr  beträgt ,^  während  er  anfangs  nur  eiiiif^  Linien  be- 
trag. Biefs  Wachsen  ist  langsam  bis  zur  Zeit  des  jähr^ 
liehen  Maximums,  das  hei&t  bis  zu  der  Zeit,  in. der  die 
Knospen  aufbrechen  und  die  Blätter-  sich  zu  eutwickeb 
beginnen ;  dann  aber  wird  es  plötzlich  äelir  rasch  durch 
die  reichliche  Verdunstung,  welche  durcb  die  jungen 
Blätter  gesetzt  wird.  Diiese  aurserordeatlicbe  Kunahmä 
der  täglidien  Variation  gegen  das  Ende  der  Zeit'  dds 
Blutens  ist  der  Beobachtung  tou  Haies  und  yon 
Meyen  entgangen,  indem  sie  nur  anfiAreii,  dafs  das 
Quecksilber  nach  und  nach  bis  onter  Null  gefallen  sey. 
Diefs  hat  darin  seinen  Oru^d,  dafe  beide  zti  der  b«^ 
Ireffenden  Zeit  keine  neue  Iftohren  mehr  a^&efzten,  soll*- 
dem  nur  an  solchen  beobachteten,  die  schon  längere  Zeit 
auf  ihren  Aesten  gestanden  hatten,  und  de^alb  die  tag* 
hche  Variation  nicht  mehr  richtig  angaben.  Die  zu  die» 
ser  Zeit  angestellten  Beobachtungen  zeigen  zugleich,  auf 
welche  Weise  das  Bluten  sein  Endfe  erreicht.  Mab  titht 
nämlich,  dafs  cSe'  Kraft,  welche  das  Wasser  aus  der  Erd# 
in  dän  Stock  bineinhebt,  keineswegs  schon  erfischt,  sonT^ 
dern  dafs  dieselbe  gerade  zu  dieser  Zeit  sehr  grofs  isl, 
dafs  aber  so  Tiel  Saft  ft)r  die  Vegetation  rerwendet  wird, 
and  den  Tag  tJber  so  Tiel  Wasser  verdunstet,  dafs  der 
Holzkörper  in  jeden  24  Stunden  einen  Verlust  an  Fid^ 
sigkeit  eiieidet,  bis  sich  dieses  Verfaältnifs  so  sleigerJt', 
dafs  der  Saft  zu  keiner  Tageszeit  mehr  aus  gekappten 
Aesten  hervorquellen  kann.  '  . 

üeber  die  accidenteHen  Verilndernngen  des  ^Werthes 
der  täglichen  Variation  läfst  sich  fUr  felzl  n(ir  sageny  dttb 
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derselbe  durdi  Regen  utd  feodite  Laft  yerringert,  durch 
trocknes  Wetter  vergrdCsert  wird,  wie  dieses  schon  Ha- 
ies beobachtete.  Den  Beweis  dafür  kann  jeder  Leser 
in  der  Yergleicbung  mit  den  meteorologischen  Beobach- 
tongen  des  betreffenden  Zeitabschnittes  finden;  der  Grund 
davon  leuchtet  aus  dam  Vorhergehenden  ohne  weite- 
res ein. 

Ich  brauche  wohl  nicht  anzuführen ,  dafs  man  über 
die  Lage  der  täglichen  Periode  eben  so  wenig  wie  über 
a^  Gröfee  der  Variation  Röhren  zu  Rathe  ziehen  darf, 
dKe  schon  lungere  Zeit  auf  ihren  Zweigen  gestanden  h»- 
ben;  d^n  in  ihnen  steigt  das  Quecksilber  oft  plötzlich, 
iwemi  es  in  den  frisch  aufgesetzten  schon  anängt  zu  fal- 
ien,  weil  Saft,  Luft  und  Quecksilber  in  der  Röhre  durch 
die  Sonnenhitze  ausgedehnt  werden,  und  wegen  der  man- 
gelhaften Communication  der  wachsende  Druck  der  Queck- 
silbersäule geraume  Zeit  braucht,  um  die  Differenz  wie- 
der auszugleichen.  Täuschungen  der  Art  scheinen  nicfat 
ohne  Antheil  an  den  Angaben  zu  sejn,  irelche  uns  von 
Haies  über  den  verstärkenden  Einflufs  der  Morgensonne 
auf  die  Druckkraft  des  Saftes  überliefert  sind.  Die  Zahl 
der  Beobachtungen,  welche  ich  im  Laufe  jedes  Tages 
anstellen  konnte,  ist  zu  gering,  als  dafs  sich  hus  ihnen 
die  Zeit  des  täglichen  Minimums  genau  bestimmen  liefse; 
doch.läfst  sich  aus  ihneil  ersehen,  dafs  dasselbe  im  All- 
gemeinen um  so  später  eintritt,  je  später  der  Stock  die 
Sonne  bekommt,  wie  dieses  schon  von  Haies  mit  gro- 
feer  Genauigkeit  beobaditet  worden  ist. 

Wir  kommen  jetzt  zu  zwei  Fragen,  welche  durch 
die  früheren  Beobachtungen  nicht  hinreichend  eutsdiie- 
den  sind,  nämlich  zu  denen:  Wie  verhält  sich  die  Kraft 
des  Saftes  in  verschiedenen  Höhen,  und  wie  verUilt  sie 
aicfa,  wenn  man  zu  den  Versuchen  Zweige  von  verschie- 
denem Alter  oder  verschiedener  Dicke  benutzt? 

Wir  wollen  zuvörderst  die  erste  dieser  beiden  Fra- 
ffm  zu  beantworten  suchen. 
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Betracliteti  wir  die  BeobaobtuDgen,  welche  an  den 
BObreii  No.  VI  und  YII,  die  in  yerseMedenen  Höben 
anf  ein  und  demsetben  Stocke  standen«  gemacht  worden 
sind,  80  zeigt  es  sich,  dafs  bis  zum  85.  April  Nachmil- 
tags  3  Uhr,  von  wo  an  die  Bewegungen  des  Quecksil- 
bers aus  weiter  oben  erwähnten  Gründen  anfangen  un- 
regelmäGsig  und  unttiirerlSesig  zu  werden,  No.  VII  immer 
60  bis  74  Lin.  mehr  aiigab  als  No.  VL  Da  sich  also 
die  Cnrven ,  welche  beide  Qoecksilberniveaus  in  den  er- 
sten Tagen  beschrieben,  so  sehr  dem  ParaHelismus  nahem, 
dafs  man  zwischen  dem  Gange  beider  einen  inneren  Zu- 
sammenbätig  vermutben  mufs,  so  wSre  es  interessant  ihren 
mittleren  Abstand  Yon  einander  genau  zu  kennen,  um  ihn 
mit  der  Erhebudf  des  Nullpunktes  beider  Röhren  über 
der  Erde  zu  vergleichen. 

Die  Zahl  der  Beobachtungen  ist  viel  zu  gering,  um 
aus  ihnen  den  wahren  Gang  der  Curven  mit  einiger  Sidier- 
beit  zu  bestimmen,  und  ihren  mittleren  Abstand  nach  der 
üblichen  Methode  zu  berechnen;  ich  habe  mich  deshalb 
begnügt  unmittelbar  aus  den  Beobachtungen  die  mittlere 
Differenz  nacb  der  Formel 

'       i(d^d,)'^t,  (d.-hd,) /n(^.H-rf(n-fi)) 

~  Tlit+i^-^l, +/„) 

zu  berecbften,  indeiil  ich  mit  d;  d^;  d^^  und  so  fort  die 
beobacbteten  Differenzen  bezeichb^e,  mit^/;  iy;  i^  die 
Zeitabschnitte,  welche  zwis<^en  |e  zwei  Beobachtungen 
lagen,  und  mit  8  endlich  die  gesuchte  mKtlere  Differetiz. 
Ich  fand  dieselbe  =s1tf"fi.  Wenn  nun  der  Saft  dieser 
beiden  Aeste  im  Innern  des  Stockes  frei  communlcirte, 
somufste  der  Druck  einer  SaftsSule,  die  so  hoch  war, 
wie  der  Nutlpunkt  von  No.  VI  über  dem  von  No.  VH 
hg,  dem  einer  Quecksilberisäuie  von  70''',8  Höhe  ent- 
sprechen» Der  Saft  wog  zu  dieser  Zeit  1,0008,  die  Hübe 
Her  Sänle  war  6  Fufs  8  Zoll,  sie  entsprach  also  lff"fi 
Quecksilber.  Man  darf  jedoch  nicht  hoffen  diese  aufset- 
erdestlich  genaue  Uebereinstimmuug  überall  wiederzufid^ 

13* 

Digitized  by  VjOOQ IC 


196 

deo;  denn  kh  weiCs  sehr  woU,  dafs  sie  hier  zwuTheil 
auf  Recbottug  des  Zufalls  kommt^  da  das  'Mittel  \mk  IQfi 
ndch  eioer  an  und  für  sich  «nyoUkonnmenea  Methode 
aus  Gr^fsen  berechnet  wurde,  unter  denen  die  grdfste 
Ton  der  kleinsten  um  5  Ganze  verschieden  ist 

Betrachten  wir  nun  die  Röhren  No.  VIII  und  IX, 
so  wissen  wir,  daCs  der  Nullpunkt  von  YUI  4|  Fnfs  tiber 
dem  von  IX  stand,  der  Saft  wog  atoi  27.  April,  als  die 
Röhren  aufgesetzt  wurden,  m  dem  zuuädist  benachbatv- 
ten  Stocke  1,0009;  berechnet  man  also  den  Druck  der 
Saftsäule  zwisdien  beiden  Röhren,  so  findet  man  ihn 
2rs45  Liu.  Quecksilber,  und  in  der  That  gif$bt  auch  die 
Röhre  No.  IX  am  Morgen  dos  28.  April  44,  am  Mittag 
46  Linien  Quecksilber  mehr  an  alsNo»  VIII. 

Ich  mufs  hinzufügen,  dafs  ich  mich  in  dieseai  Falle 
direct  überzeugt  habe,  dafs  der  Saft  nicht  nur  der  bei- 
den Aeste,  auf  denen  die  Röhren  slanden,  comwauicirte, 
sondern  dafs  er  auch  mit  dem  des  Ns^bborstockee  dorch 
eine  unter  der  Erde  fortkrlocheode  Wurzel  in  Verbin- 
dung stand;  denn  als  ich  die  Röhren  aufgesetzt  hatte, 
stieg  in  ihnen  das  Quecksilber  sogleich  sehr  lebhaft,  als 
ich  aber  von  dem  Nachbarstocke  einen  zweijährigen  Trieb 
abgeschnitten  hatte,  um  Saft  für  die  B.estimmuug  des  spe- 
clfischen  Gewichts  zu  sammeln,  ^ng  das  Queck^lber  in 
beiden  Röhren  an  zu  fallen,  und  war  in  beiden  anl  Abend 
bis  auf  Null  zurückgekommen.  Hierauf,  verband  kh  die 
Wunde  des  Nachbarstockes  mit  einem  Kautscbuckrohr, 
in  dem  ein  Stück  eines  dicken  Glasstabes  belestigt  war, 
das  Quecksilber  fing  in  beiden  Röhren  wieder,  an  ztu  stei- 
gen, und  zeigte  am  andern  Morgen  die  in  der  Tabelle 
verzeichneten  Höhen.  Ich  kamn  also  mit  Sicherheit  be- 
haupten, dafs  das  spätere  Abweichen- vom  ParalidUsmus, 
welches  die  Curven  von  VIII  und  IX  zeigeo,  nur  in  der 
.bekannten  Verstopfung  der  Spiralgefäfse  seinen  Grund 
hat.  Auch  wird  man  mich  nicht  ujamotivirter  Conjecfu- 
ren  über  freipde  Versuche    beschuldigen,   wenn  ich  es 

Digitized  byVjOOQlC 


197 

wahrscbeinlich  finde,  dafs' Haies  iu^  dem  Experimente, 
weldies  ith  ak  zweite^  angeführt  babe,  nicht,  wie  er 
glaubte,  die  Wfrknyig  der  Worzel  und  des  Stammes  aK- 
leiü,  Sondern  zngleieh  die  Wirkung  eines  ganzen  be-' 
Bachbarten  Stockes  beobaditete.  Möglich  ist  dieses,  weil  /^ 
Haies  ebe&falls  an  Spalierstöcken  beobachtete,  und  nicht 
aogiebt,  dafs  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  von  der  Iso- 
lation seines  Stockes  überzeugt  habeywahrsdieintlchwird 
es  dadureh,  dafs  er  am^ll.,  14.  und  16.  April,  nachdem 
dte  Röhre  schon  Ji,-  8  und  10  Tage  auf  ihrem  Stocke 
gestanden  hatte,  das  Quecksilber  durch  Yemlunstung  um 
6^  und  6f  Zoll  feilen  sah«  Ja  es  ist  unmöglich,  diese» 
Fallen  der  Verdunstung  eines  2^  Fufs  langen,  alten,  ast- 
losen Stumpfes  zutuschreiben ,  wenn  man  liest,  dafs  der« 
Saft  in  der  Röhre  auf  dem  andern  Stamme  tou  7  Zoll 
Längo  gar  kein  durchs  Verdunstung  bedingtes  tügliches 
Sinken  zeigte,  sondern  geraile  zur  Zmt  dergröfsten  Ta- 
geswärme am  ld»haftesten  stieg,  und  dafs  die  betreffen- 
den Differenzen  von  6^  und  6f  Zoll  2,  4  und  7  Tage 
^or  dem  jährlichen  Maximum  beobachtet  wurden,  also 
k^neswegs  zu  einer  Zeit,  wo  die  täglichen  Variationen^ 
sdion  sehr  grofs  sind. 

Die  Rühren  No.  XII  und  XIII,  die  auf  zwei  benach-' 
harten  Stöcken  standen,  zeigten  ebenfalls,  wie  oben  be- 
nlerkt  ist,  schon  beim  Aufsetzen,  dafs  der  Saft  beider 
Stöcke  commnnicirte,  und  am  Morgen  des  4.  Mai  zeigten 
die  Quecksilbersäulen  ihre  riditige  Differenz  von  29'^',  wel- 
che der  Hüheüdifferenz  ihrer  Nullpunkte  von  2|-  F^s, 
dds  Gewicht  des  Saftes  zu  1,001  berechnet,  entspricht. 
Am  Nachmittage  3  Uhr  war  die  Differenz  nur  '24'",  weil 
die  durch  die  verschiedene  Verdunstung  beider  Stücke 
gesetzte  Unregehnäfsigkeit  nicht  sogleich  wieder  ausgc- 
gMcben  wurde.  Am  andern  Morgen  war  die  Differenz 
wieder  29"',  von  da  an  aber  wird  die  Beweglichkeit  der 
Quecksilbersäulen  mangelhaft  und.  der  Gang  der  Cur- 
ven  unregdmäfsig. 
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Betrachten  wir  dagegen  die  Röhren  Nou  X  wd  XI, 
welche  auf  einem  iwd  demselben  Stocke  standen,  so  Eteigt 
skh  in  dem  Gluage  beider  QuecksUberatSode  .i7on  Torn 
herein  nur  eine  geringe  UebereinstimBittiig,  «ad  die  JMl- 
ferenz  derselben  ist  gleich  am  ersten  Tage  6"  9"'  «nd 
5'  IT",  welche«  keineswegs  der  IttJieiidii&rem der Nult-> 
punkte  von  2 7  Fufs  entspricht,  sondern  tür  sie  Ttel  zu 
bedeutend  ist.  Ich  lege  jedoch  auf  die  mit  diesen  Röh- 
ren angestellten  Versuche  keia  besonderes  Gewiicbt,  da 
der  Kautschuckverscblufs  Ton  No.  X  andichi  woisde  luad 
ihm  durch  einen  neuen  Verband  nacbgeholfea  werden 
mufste.  Entschieden  habe  ich  dagegen  den  enüg^genge- 
setzten  Fall  einer  tn  kleinen  Diffisrenz  ao  den  BMiren 
IV  und  V  beobachtet,  die  sich  ebenfalls  auf  ein  uod 
demeelben  Stocke  4^  Fufs  über  einander  befanden»  und 
in  denen  die  Dtffweoz  des  Druckes  am  ersten.  Tage  Ir 
Zoll  nidit  übersteigt  In  dieaen  Röhre»  glich  sich  also 
keineswegs  der  Druck  nach  den  Gesetaen  der  Hydro- 
statik aus. 

Wir  haben  uns  nunmehr  zunächd  die. Frage  an 
beantworten:  Wie  geht  es,  zu>  dafs  der  Saft  zweier 
Aeste  eines  und  desselben  Stockes  bisweilen  nicht  so 
frei  communicirt,  dafs  sich  der  Druck  in  deaweiben  nach 
den  hydrostatischen  Gesetzen  ausgleicht^,  während  dieses 
bftofig  mcht  nur  bei  Aesten  eines  und  desselben.  Stockes^ 
sondern  sogar  bei  Aesten  zweier  verschiedener. Stöcke^ 
die  eine  gemeinschaftliche  Wurzel  haben,  der  Fall  ist? 
Hierfiber  giebt  die  anatomische  Untersuchung  des  Hob- 
körpers  ToUkommenen  AufscUufs.  Betrachten  wir  ndmr 
lieh  den  Querschnitt  des  trocknen  Hotekörpera  desReb^ 
Stockes  mit  blofsen  Augen  oder  UAler  der  Litpe,  so  sehen 
wir,  dafs  ihn  belle  radiale  Streifen  durchsetzen,  die  an 
der  Peripherie  anfangen  und  allmälig  immer  feiner  wer- 
dend, theils  an  den  Grämen  der  Jahresringe,  verschwin^ 
de»,  theils  das  Mark  erreichen  und  sich  um  dasaelbe  in 
einem  weifslichen  Ring  vereinigen.  Diese  radiakn  Streik 
feu  sind  bekanntlich  die  Querschnitte   der  sogenannten 
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MarksCtaklen^  das  beibt  der  horizontal  lind  zwglekab  im^ 
dial  gelagerten  ZeUtn  des  Hokkörpera;  der  weifeliobe 
Ring  ist  der  Querachnkt  der  Markacbeide,  das  beiiet  der 
lait  Aioykun  gefüllten,  mehr  oder  weniger  in  der  Läng»« 
aie  verlfiBgerten  Zellen,  wekhe  das  abgestorbne  Marie 
ier  Intomodie«  zunächst  umgeben,  und  in  den  Knotea 
iiunittelbsar  in  die  polygonalen,  ebenfalls  mit  Amylnoa 
geffilltea  Markzetlen  derselben  übergehen.  Diejenigett 
MarLalrahlen,  wekhe  das  Mark  erreichen »  tbeilen  d&a, 
Hokkörper  in  ebett  so  viele  Fächer, .  welche  yHrer^eitft 
wieder  durch  die  Markstrahlen  der  späteren  Jahresringe 
in  Unterablheiliingen  getbeilt  werdenf.  In  den  Markstrah- 
len finden  sich  ntemals  Spiralröbren ,  sondern  diese  lie- 
gen sämmtlich  mit  den  vertical  gelagerten  Zellen  in  den 
so  eben  beschriebenen  Fächern,  und  in  diesen  oft  so 
dicht  nelien  einander,  dajb  sie  nur  durch  ein  einfaches 
Gitterwerk,  v&n  queren,  etwas  schräg  yeriauftndeo  Spi- 
ralfasem  getrennt  werden,  die  unter  sich  durch  eine  so 
dfinne  Membran  verbunden  sind,  dafs  es  in  den  älteren 
Theilen  des  Holzes  oft  schwer  ist,  sich  von  ihrer  Existenz 
zu  überzeugen.  Fragen .  wir  uns  nun,  welche  Aufklärung 
iifls  diese  Anordnung  der  Spiralröhren  über  idie  mehr 
oder  weniger  vollkommene  Ausgleichung  des  hydrostati- 
schen Druckes  in  zwei  auf  verschiedene  Aeste  ein  und 
desselben  Stockes  aufgesetzten  Röhren  liefert,  so  ist  es 
klar,  dafs  dieselbe  um  so  leichter  von  Statten  gehen  nmCs, 
je  näher  die  Spiralröhren  beider  Aeste,  oder  w'enn  man 
will  ihre  mehr  oder  weniger  directen  Fortsetzungen  *) 

1 )  Die  sich  neu  bildenden  Spirah^liren  rerbioden  tick  bekanntlich  nie- 
mals mit  schon  vorhandenen,  sondern  die  Gcßfse  jedes  JWhrcsringes 
▼erlanien  volUiommen  isoltrt  tmi  dclien'dcs  ▼orhergchendui  noA  de- 
neu  des  sdafielist  darauf  folgenden,  ja  die  lonfilndiaale  Verbindung 
«wischen 'den  Spiralröhren  eines  und  desselben  Jahresringes  ist  kei- 
neswegs im  Einaelnen  immer  voUkororoen.  Von  der  Meinung  der 
unteren  Phjlotomen,  dafs  Jede  Spiralröhre  einteln  für  sich  den  gan- 
zen Stock  von  einer  oberen  Eitrimitat  bis  so  einer  obteren  dordi- 
sette,  ist  man   siemlicfa  allgemein   Eoruckgekonuacn ,  <  und  dime  An- 
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in  Sünomie  uod  dem  Wuredstooke  neben  eioaiMler  ver- 
laafeii,  «od  je  weniger  sie  durch  Hcdzzellen  und  besos- 
ders  durch  Markstrahlen  von  einander  getrennt  sind,  was 
wiederum  von  ihrer  Stellung  zur  Axe  des  Stockes  ab- 
hängt. Man  siebt  also  ein,  dafe  der  QueeksilberBtand 
in  einer  aufgesetzten  Röhre  der  mittelbare  Ausdruck  ffir 
die  Kraft  des  Saftes  in  dem  ganzen  Stocke  ist,  u»d  der 
«nmittelbm-e  für  die  Kraft  des  Saftes  einer  Partbie  des 
Stockes,  welche  einem  bestimmten  Theifo  des  Quersclmitts 
des  Stammes  entspricht.  —  Hieraus  ergiebt  sich  zugleich 

Sicht  wird  $choD  durck  das  MifsTcrytltnifs  in  der  ZabI  der  Sptnl* 
föUren  eines  und  desselben  Jahresringes  in  Siamm,  Aesten  nnd  Biat« 
fem  \iridcrlegt.  Man  kann  sich  übrigens  durch  die  mikroskopische 
tJntersachung  leicht  überzeugen,  daTs  es  in  den  Knoten  unter  den 
die  Röhren  constituirenden  Zellen  häufig  an  irgend  einer  Stelle 
nicht  enr  ▼oHkominenen  Verwachsung  mit  Schwmden  d«r  Querschet- 
dewand  kommt,  indem  dieselben  nidit  genao  soakrecht  über  eiiMUi- 
derlicgco.  Die  Hindernisse,  welche  auf  diesem  Wege  d^m  bydro« 
statischen  Drucke  entgegengesetzt  werden,  müssen  indessen  nicht  sehr 
bedeutend  seyn,  da  derselbe,  wie  mir  meine  Versuche  gezeigt  haben» 
sich  bisweilen  durch  eine  grofse  Menge  von  Knoten  hiedurch  sehr 
'  rasch  nnd  voHkoromen  ausgleicht.  Für  die  Leicbfigkeit  der  Bewe- 
gung des  Saftes  parallel  der  kie  sprkkt,  auünr.Tieleii  Espenmenltv 
über  Tränkung  der  HöUer  und  Durchgang  der  Flüssigkeiten  durch 
die  Spiralröhrcn ,  ein  bekannter  Versuch  von  Dutrochet.  Wenn 
man  nämlich  zur  Zeit  des  Blutens  einen ,  mehrere  Internodien  langen 
Stab  von  einem  Weinstocke  abschneidet  und  ihn  beugt,  so  sieht  man 
sogleich  den  Saft  aus  beiden  Schnittflachen  an  der  der  OoncavttSt 
ent^recbenden  Seite  aus  den  Spiralröliren  bervorquetlen.  Wahr» 
scheinlich  werden  die  Folgen  der  Discontinuitat  einzelner  Spiralrüh- 
ren  durch  die  zunächst  benachbarten  ausgeglichen,  indem  bei  der  sehr 
gröTscn  Lange,  in  der  diese  Röhren  neben  einander  verlaufen,  ein  ge- 
ringer Druck  hinreichend  ist,  um  eine  in  Bezug  auf  ihren  Querschnitt 
sehr  bedeutende  Saftroengc  aus  einer  Röhre  in  die  andere  ca.  pressen. 
Andere  Spii^alröhren  gehen  in  der  Tliat  ohne  Unterbrechong  dorcji 
die  Knoten  hindurch,  da  man  Haare  durch  sie  von  Zweig  z«  Ne- 
benzweig führen  kann.  (Vergleiche  Gaudichaud:  Note  reiaitve- 
ment  ä  guettfuts  poinis  de  la  derni^re  comptunication  de  M*  le 
Doqteur  Boucherie  sur  ia  t*ascuiariti  des  vegetauar*  Com t es 
rendus,  22  Fekr.  1841.) 
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^  L^ung  nnserer  anderoi  Frage,  nämlich  der,  eb  das 
Alter  aod  die  INcke  der  angewendetes  Aeste  etnen  di- 
rekten Eioflufs  aof  dea  Stand  ^les  Quecksilbers  üben, 
denn  es  leuchtet  ohne  wettere  Aoseinandersetzang  eie^ 
defs  diefe  nicht  der  Fall  sejn  kann,  womt  auch  die  Yer« 
suche  von  Haies  und  ▼on  mir,  bei  deneft  tiberaU  gedaa 
cle  Durdmiesser  der  ü&weige  angegeben  sind,  voUkomt. 
»en  fibereiostimmen. 

Wir  haben  mm  in  dem  Bisherigen',  gesehen,  daCs 
sich  znerst  der  game  Hohkörper  des  Weinstocks,  mä 
Auänahme  i^  SfiarBletikren,  mit  Fltissigkeit  füllt,  und 
dafis  sich  zuletzt  auch  diese  anfüllen;  wir  haben  aber 
nicht  gesehen,  dalfs  der  Saft  in  ihnen  eine  eigentbümlit 
che  Steigkraft  oder  eine  Bewegung  nach  oben  zeigt,  son« 
dem  nur,  dafs  er  in  ihnen  unter  einen,  nach  und  nach  ' 
immer  beHüchdicher  werdenden  Druck  gesetzt  wird.  Demi 
wenn  man  einen  Ast  abschneidet,  so- dringt  in  ihm  aller-» 
dings  der  Saft  mit  einer  beträditlichen  Kraft'  aus  den  Spi* 
ralröhren  hervor,  und  zeigt  also  dann  eine  Bewegung 
nach 'oben,  wenigstens  in  dem  abgeschnittenen  Aste;  et 
ikl  wbtT  längst  bekannt,  daCs,  Vvenn.man  eine  Wurzel  ab-» 
schneidet,  der  Saft  in  derselben  Weise  aus  der  Wurzel 
hervorgetrieben  vrird,  dais  er  hier  also  eine  Bewegung 
nach  unten  zeigt. '  Ja  meine  Versuche  haben  sogar  be^ 
wiesen,  daCs  die  Kraft,  mit  der  der  Saft  hervordringt, 
nach  abiwirts  von  dem  Stock  £ii-,  nach  aufwärts  o^nimmt, 
und  zwar  nadi  dem  einfachen.  Gesetze  des  Wasserdruk- 
kes.  £s  fragt  sich  nun:  Wie  ist  man  m  der  Ansieht 
gekommen,  der  Saft  stdge  während,  der  Zeit  des  Blui^is 
in  den  Spiralröbren?  Man  denke  sieh  ein  vertical  stehen- 
des Rohr,  das  oben  und  unten  mit  einem  Hahn  verschlos- 
sen ist.  Von  diesem  gehe  zwischen  beiden  Hähnen  ein 
horizontales  Rohr  ab,  das  es  mit  einem  Gef&£s  voll  Was^ 
ser  in  Verbindung  setzt,  welches  höher  ist  als  das  ver- 
ticale  Rohr.  Oeffnet  man  nun  den  oberen  Hahn,  so.- läuft 
natürlich  Wasser  oben  aus  der  Röhi^  heBaus,  und  man 
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adUidel,  dafs  das  Wasser,  auch -als  dtr  Habü  noeU  ^ 
ßcblcMseo  war,  fartwMhrend  id  der  Röhre  gestiegen  sey. 
-^  Diese  Sehlofsfolgemog  erscbekil  gernCs  »iobt  s6hr.mNi<> 
reich  y  und  doch  war  es  die  einer  Reibe  von  Pfaysiolo^ 
gen^  welche  glaipbten;  der. Saft  ^ige  zur  Zeit  des  Blifr« 
teos  in  'den  Spiralrtthren,  weil  er  in  angeschaiUe»ea  Aestea 
aas  denselben  herrorquoll.  Ja  diese  Naturfiarscher  öfl^ 
nelen  sogar  den  unteren  Hahn  unseres  Rohres,  inde» 
sie  die  Wurzel  des  Weinsiocls  abacfanrtten,  usd  sahen 
das  .Wasser  auch  unten  heraoslaobn,  aber  dtefe  t^- 
■Mächte  nicht  ihre  Uebeneugun^  za  beeiulrächtigeu.  Soboh 
die  morphologische  Betrachtutig,  Uttd  die  aonst  jn  dels 
Physiologie  so  beliebte  Methode,  der  Analofieii  und  der 
Pix>babilität  hätte  über  diefs  selUase  Mifsverstilndnifs  auf-« 
klären  müssen.  Die  zur  Zeit  des  Blutens  vorhatideneo 
Spiralröhren  ^hören  nämlich  sämmtUcb  den  früheren  Jab^ 
resringeo  an,  sie  führen  nicht  zu  den.  Knospen,  sondern 
die  älteren  von  9inen  endigen  blind  im  Holze,  die  des 
zvDächst  vei^ossenen  Jahres  in  d^i  Narben  abgefallener 
Blatter,  Fruchtstiele  und  Ranken.  Die  AnGänge  der  %i^ 
ralröhren  des  laufenden  Jahres  bilden  sich  in  den  aoch 
in  den  Knospen  verhüllten  fangen  Triebea^  m  tretea 
nie  mit  den  alten  Spiralröhren  in  Verbindung,  sondern 
verbreiten  sich  am  Ende  der  Zeit  des  Blutens,  wenn  sich 
die  Knospe  erschliefst  und  der  >unge  Trieb  anfingt  sich 
zu  entwickeln,  mit  aufeerordentlicher  Schnelligkeit  in  al« 
len  Theilen  des  Stockes  Über  den  jungen  Jahresring,  det 
bis  dahin  nodi  gar  keine  Spiralgefäfse  hatte.  Bringt  man 
hiezu  das  doch  ziemlich  allgemein  bekannte  Factum,  dafs 
sich  die  Spiralröhren  gerade  zu  allerletzt  mit  Saft  füllea, 
so  ist  es  in  da:  That  schwer  einauisdieo,  wie  die  Mehr^ 
zahl  der  Gelehrten  diesen  alten  verbrauchten  Organen 
früherer  Jahrgänge  die  wichtige  Rolle  zugetheilt  hat,  dem 
Stacke  die  reichliche  Saftmenge  zuzuführen ,  welche  er 
vor  der  Entwicklang  der  fungen  Triebe  in  sich  aufnimmt 
Da  wir  nun  also  wissen,  dafs  der  Saft  aus  den  Zel- 
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kn  in  £e  SpiralrMiren  übergehl,  und  £war  ent  Bftehdem 
sieh  ft&nmtliche  Zellen  des  Stocks  ^  welcbe  überhaupt 
iH»ch  Saft  aufoehnen,  gefüUt  haben,  so  handelt  ea  sich 
dämm,  die  Frage  zu  enfaeheideny  ob  die  Kraft,  weldie 
diesen  Uebergatig  des  Saftes  aus  den  Zellen  ia  die  Sp^  - 
lilrüiren  bewiiiit,  den  ersteren  inhfirirt  oder  den  heitAe-* 
reo,  oder  mit  anderen  Wort»),  ob  die  Stnndrtfhren  den 
Saft  aus  den  ZeUen  aufsaugeB/  oder  ob  derselbe  aus  de» 
Z/Mm  in  die  Spiralröhren  f;epptfet  wird.  Die  ^ralgch 
ftfse  enthalten  während  des  Winters  nicshts  als  Luft,  aiei 
enthalten  keine  Utolichen  Substanxen,  in  ihnen  wird  nie* 
mals  Amjlon  abgelagert,  es  können  sich  also  auch  die 
Stoffe,  in  wdehe  dasselbe  in  den  Zelkn  verwandelt  wird, 
nicht  in  äoen  biUen.  Die  einzige  ihnen  inhärirende 
Kraft,  durch  welche  sie  jsioh  aüt  Saft  füllen  könnten,  ist 
die  CapiHaraltoction.  fiter  INiDchmesser  der  Spiralnöhren 
ist  immer  gröber,  of t  uai  das  Fünf-,  Sedifr-  und  Mehrfa-» 
die,  als  der  sKmmtlieher  angrtezender  Zellen;  wer  als« 
oMiint,  dafs  die  Spiralröhiien  den  ZeUeu  das  Wasaer  daroh 
Capillarattraction  entziehen,  der  v^langt  nkbts  anderea 
als  .der,  ivelober  l>ehaup6et,  dals^  wtenn  man  in  ein  U-fi^r-' 
aiig  umgebogenei  Capillarrohr  mit.uagteieh  weiten  Schen^ 
kein  Wasser  giefsl,  dieses  in  dem  weiteren  Schenkel  hö-^ 
her  atehe  «Is .  in  dem  engeren.  Zu  .bemerken  ist  übet-^ 
Ae£s,  dab  die  ZeUen  ihrerseits  nbht  nnt  einer  freien 
Wasaemaase  in.  Berührung  stehen,  sunderli  nur  mit  dec 
Flüssigkeit,  wekhe  in  den  capiUaren  Räumen  des.  Bo^ 
dens  zwiseheu  den  eiufiielnen  Erdpariikeln  enthalten  ist 
SoUte  etwa  Jemand  den  Euiwand  machen,  ddbdas  durch 
GapiHarattraction  in  die  datüber  liegenden  Erdschichten 
gehobene  Unterwasser  auch  noch  durch  Capillarattraction 
in  die  Zellen  und  Spiralgefäfse  dringen  könne,  und  sich 
hierbei  wie  Wasser  verhalten,  welches  in  einem  capil- 
laren  Rohre  steigt,  das  an  einzelnen  Stellen  weiter,  an 
anderen  en£er  ist,  so  maig  sich  derselbe  nur  fragen:  warum 
das  Wasser  denn  nicht  auch  in  die  Spiralröhren  abge* 
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stofbener  Wenistdck« : eindringt?  Diese  Widerlef^un^  isi 
alierdiugs  wenig  wisseBsobafdtdi,  sie  wird  aber  dadureb 
entschuldigt,  dafs  eine  wissenschaftlichere  auf  die  snb- 
)e€tive  Ueberzeagung  dessen,  der  einen  solchen  Einwand 
nacht,  wabrscheinlicb  von  geringerem  Einflufis  seyn  würde, 
und  diese  ist  es,  auf  welche  es  hier  allein  ankommen' 
kann.  Scbltefslith  habe  icb  noch  zu  bemerken,  daCs  die 
meisten  SpiralrMiren  des  Weiostockes  so  weit  sind,  daft 
das  Wasser  in  ihnen  nur  wenige  Zolle  durc^  Capifier- 
attraction  steigen  würde,  wenn  man  sie  auch  mit  offenen 
Enden  unter  einen  Wasserspiegel  tauchte. 

Da  wir  nun  gesehen  haben,  dats  der  Uebergang  des 
Saftes  in  die  Spiralröhren  in  keiner  Weise  durch  die  Ca- 
pillarattraction  erklärt  werden  kann,  und  denselben  k^ue 
andere  Kraft  als  diese  infaärirt,  so  sind  wir  gezwungen 
die  Ursache  dieser  Bewegurg  aufeerhalb  d^^elben  zu  m^ 
eben.  Wir  wissen,  dafs  von  den  Zellen  des  Hohkör 
pers  die  der  Knoten  fast  sämmtlich,  und  in  den  Inter^ 
nodien  namentlich  die  horizontal  gelagerten,  ferner  die 
der  Markscheide  und  noch  dn  grofser  Theil  der  übri' 
gen  verticar gelagerten,  während  des  Wintei^  mit  Aray** 
Ion,  einer  im  Wasser  unlöslichen  Substanz,  angeföUt 
sind.  Kurz  vor  und  während  der  Zeit  des  Blutens  ver^^ 
sehwindet  ein  Theil  dieses  Amyions,  und  an  seine  Steile 
treten  Stoffe,  welche 'theils  im  Wasser  aufquellen,  theils 
mit  ihm  unechte  oder  echte  Lösungen  bilden,  und  aMe 
die  Fähigkeit  haben,  eine  bedeutende  Wassermeoge  mit 
grofser  Kraft  an  sich  zu  ziehen.  Wir  werden  in  der 
Folge  in  einer  andern  Abhandlung  näher  betrachten,  wie 
sich  die  Zellen  vermittelst  dieser  löslichen  und  auCqael- 
lenden  Substanzen  zuerst  strotzend  mit  Wasser  anffilleu, 
und  wie  dann,  indem  sie  immer  noch  mehr  Wasser  anzie- 
hen, das  was  sie  in  ihrer  Höhle  nicht  mehr  beherbergen 
können,  mit  einan  Theile  der  gelösten  Substanzen  als  Saft 
in  die  benachbarten  Spiralröhren  hineingedrängt  wird,  und 
werden   näher  die   Art  Jaetraditeu,  auf  welche  mit  au- 
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scheinend  geringen  MiUelii  die  bedeutende  Drdekkraft 
aii%e]»raebt  wird,  welche  die  aufgesetzten  Röhi^n  anzeir 
gett.  "Wir  wollen  uns  hier*  snr  noch  mit  einigen  Fra- 
gen beschäftigen,  welche  sich  uns  zunächst  bei  unseren 
an  lebendem  Wetn^tocke  gcmachton-  Versuchen  aufdrän- 
gen. Zuerst  fragt  es  sich:  wo  bleibt  die  Luft,  welche 
in  den  SpirabrlAren  enthalten  war?  Es  ist  nicht  zu  be- 
zweifefai,  dafs  ein  grofser  Tb^it  derselben  toä  der  in»- 
gebenden  Flüssigkeit  nach  und  nach  absorbirt  wird,  auf 
der  andern  Seite  ist  es  aber  auch  eben  so  Wahrsißhein- 
lich»  dafs  bei  dem  wachsenden  Drucke  ein  Theil  durch 
^e  Blattstielnarheo  %ind  die  Schnittflächetl  herausgedräf^ 
wird,  denn  die  die  Spiralröhren  verschlieisettde  Masse 
hiMet,  wenn  de  nicht  durohnöfst  ist,  ftir  (iase  keines- 
wegs einen  hermetischen  V«rschlufs,  sondern  die  Luft 
drang. in  Stephan  Haies  Versuchen  schon  unter  einem 
Druck  von  einigen  Zollen  Quecksilber  mit  Leicfatigkeft 
durch  sie  hindurch  (/.  c.  Cup,  JI  vmd  V)  ^y.  Zabemer«- 
ken  ist  noch  das  schon  tou  Haies  beobachtete  Adfste^ 
gen  von  Luftblasen  in  der  über  der  Schnittfläche  steheii>- 
den  Saftsäule,  welches  man  besonders  bei  warmem  Wet- 
ter mtd  wenn  die  Sonne  auf  den  Stock  scheint,  beob- 
aditet  Es  ist  möglich,  dafs  diies«  Luft  von  dem  von 
allen  Seiten  eindringenden  Saft  in  den  Spiralröhren  mer- 
chaniscb  eingeschlossen  war;  es  ist  aber  auoh.  eben  so 
mögliehy  dafs  sie  von  dem  Safte  absorbirt  war,  und  durdi 
die  erhöhte  Temperatur  frei  wurde. 

Zweitens  fragt  es  sich:  wie  geht  es  zu,  daiis  der 
Saft  in  angescbnitteiien  Aestett.BO  vorzugsweise  aus  den 
Spiralröhren,  und  nicht  eben  sowohl  aus  den  Zellen  her- 
vordringt, da  doch  die  Kraft,  welche  ihn  hervortreibt, 
ianerhalb   der  Zellen  ihren  Sitz  hat?     Diese  Frage  löst 

1)  Da  die  vernarbten  Spiralruhrcn  auch  bei  bedeutcncleni.  Drucke  kein 
Wasser  durchlassen,  so  mufs  ronn  vennuthen^  dafs  die  sie  verstopfende 
Sabstanz  in  Wässer  aufquilh,  und  dadurch  der  Verschlufs  vollkom- 
löftt  wird. 
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0ich  aber  sogleieb  Ton  ftelbsl,  wenn  man  bedenkt,  wie 
aafserordentKch  grofe  die  ZM  der  Zellea  kt,  welcbe 
ihren  UeberscbuCB  an  Saft  uamhtelber  in  ein  ^pira^e- 
fttfs  ergiefeen.  Wenn  nätailich  das  Bluten  noch  so  ^ 
ring  ist,  dafs  die  ans  iko  durehacbnittenen  Holtzclka 
bervordringende  FlÖssigkeitsmenge  unmerklich  ist,  so  fliefat 
der  Saft  in  den  durchsehnittenen  Sptrafaröhren  doch  so- 
sebens  über,  weil  die  Oberfläche,  welche  sie  dem  eia- 
dringenden  Safte  chrbieten,  im  YerhältDifs  zu  ihrem  Quer- 
aohnitte  sehr  grofs  ist  Ist  der  Druck  des  Saftes  sefaea 
etwas  stirker,  so  wird  alsobald  die  ganze  Schnittfläche 
Überflutet,  so  dafs  man  nidit  mehr  beobachten  kann  w^ 
her  der  Saft  kommt 

Richten  wir  nun  endlich  die  Frage  an  une,  -wnä  wir 
Ton  der  Bewegung  des  Saftes  in  den  SpiralriVhren  zur 
Zeit  des  Biiüens  wissen,  so  f&Ut  die  aufrichtige  Antwort 
freilich  sehr  unbefriedigend  aas.  Zuvörderst  wissen  wir, 
dafs  die  unteren  Parthieo  der  Stöcke  Jm  Allgemeinen  fro- 
her bluten  als  die  oberen.  Diefe  lehrt  nun  aber  keines- 
wegs, dafs  der  Saft  zuerst  unten  durch  die  Wurzeln  in 
die  Spiralröhre  gelange,  sondern  er  kann  eben  so  got 
zuerst  in  den  Aesteu  in  sie  ergossen  werden,  ond  sieh 
Mich  den  Gesetzen  der  Schwere  senken:  sind  dann  die 
Spiralröbren  auf  diese  Weise  bis  zu  einer  gewissen  Höbe 
gefüllt,  so  mufs  ein  unterhalb  derselben  abgeschnittener 
Aet  bluten.  Sind  die  Sptralröhren  einmal  völlig  mit  Flfia- 
sigkeit  gefüllt,  so  ist  dieses  bei  der  Durchgängigkeit  ihrer 
Wände  keineswegs  ein  Grund,  dafs  die  Bewegungen  des 
Saftes  in  denselben  aufhören;  welcher  Art  diese  Bewe- 
gungen aber  sind ,  läfst  sich  vorläufig  schwer  entscheid 
den.  Von  einer  speciellen  Verfolgung  der  Bewegungen 
des  Saftes  in  den  einzelnen  Spiralröhren  kann  gar  keine 
Rede  seyn.  Die  Verschiedenheit  der  Spiralröhren  unter 
sich,  an  Gröfse  und  Structur,  die  Verscbiedenartigkeit 
der  Nachbargebilde,  die  sie  umgeben,  und  endlich  der 
Mangel    aller  Anhaltspunkte  machen   diese  Aufgabe   so 
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schwierig,  da&  die  Analyse  der  Saftbewegong  in  den 
Zellen  der  Charen,  die  bis  jetzt  noch  Keinem  gelang, 
im  Yo^eich  mit  ihr,  ab  leicht  ond  einlach  erscheinen 
BuCs.  Wir  dürfen  uns  daher  nor  die  Frage  stellen:  Ist 
die  Bewegung  des  Saftes  in  einem  bestimmten  Systeme 
von  Spirafardhren,  welche  als  unter  sich  vereinigt  und 
unabhängig  von  den  fibrigen  betrachtet  werden,  während 
der  Zeit  d^  BIntens  im  Allgemeinen  eine  auisteigende 
oder  eine  absteigende,  oder  ist  sie  bisweilen  eine  ai^ 
steigende,  bisweilen  eine  absteigende,  und  tu  wekhea 
Zeiten  ist  sie  auf-«,  zu  welchen  absteigend?  Denken  wir 
uns  zuvörderst,  daft  die  Krdt,  mit  der  der  Saft  in  die 
Spiralröhren  bineingeprefst  wird,  in  |eder  Höbe  des  Stok^ 
kes  ausgedrückt  werde  durch  die  Gleichung: 

in  der  b  eine  Constanle  für  den  actuellea  Saftreichthnm 
des  Stoeke$,  a  das  specifische  Gewicht  des  Saftes  und 
z  die  Differenz  zwischen  der  ELrbebung  des  betrachte- 
ten Punktes  und  der  des  höchsten  Punktes  der  Spiral- 
r(Aren  über  ^er  Erde  bedeutet,  das  beibt,  stellen  wir 
UDs  vor,  dafs  die  Kraft  y  nach  aufwärts  in  der  Weise 
abnimmt,  dafe  sie  dem  Gegendrücke  (den  ich  mit  z  be«» 
zeichnet  habe)  des  in  den  Spiralröhren  befindliehen  Sat 
tes  überall  das  Gleichgewicht  bält,  so  wird  sich  dieser 
weder  nacb  oben  nodb  nach  unten  bewegen.  Denken 
wir  uns  dagegen  y  sey  nicht  ssax+^sssr,. sondern  sey 
allgemein  ausgedrückt  unter  der  Form  i^(x>,  so  wird  die 
Curve^  deren  Glekbung  ist  /-sc/^x),  die  gerade  Linie, 
deren  Gleichung  ist  zzs^az^b^  in  einem  oder  in  meh- 
reren Punkten  schneiden.  Kennt  man  nun  die  Curve 
/=s/\s),  so  kann  man  für  )ede  Höhe  {k)  erfahren,  ob 
sich  in  derselben  der  Saft  in  den  betrachteten  Spiralr 
röhren  nach  aufwärts,  nach  abitärts  oder  gar  nicht  be« 
wegt.  Ist  nämlich,  wenn  wir  mit  (/  den  obersten,  mit 
p  den  untersten  Pimkt  der  Spiralröhren  bezeicboeo,  der 
W^rth  von: 
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positiv,  so  bewegt  sich  der  Saft  in  der  Höhe  h  nach  aaC- 
wärts,  ist  der  Wcrlh  Nall,  so  steht  er  sali,  ist  der  Werth 
uegativ,  so  bewegt  er  sich  nach  abwärts.  Es  ist  klar, 
dafe,  wenn  es  für  beide  Liuien  nur  einen  Inlersections- 
puvki  giebt,  die  Bewegung  in  alkn  Hdben  nnr  eine 
au&teigende  oder  nnr  eine  absteigende  sejn  kann«  Es 
ist  ferner  klar,  dafs  durch  die  tägliche  Yerdnnstang  zn^- 
Rächst  der  Werth  von  y  '^^  den  olieren  Tbeilen  des 
Stockes  beeinträchtigt  wird,  da&  also,  lalls  der  Salt  m 
den  Spiralröhren  zu  verschiedenen  Tageszeiten  aaf»  tmd 
absteigt,  das  tägüciie  Minimum  in  die  Periode  des  A«f- 
steigens,  das  Maximam  in  die  Periode  des  Absteigens 
fällt,  das  heifst,  dafs  der  Saft  gerade  zu  der  Zeit  am 
meisten  Ursache  hat,  sich  in  den  Spiralröhnen  nachab- 
*wärts  zu  bewegen,  in  welcher  er  nach  der  früfa^en  Theo- 
rie in  ihnen  am  stärksten  steigen  sollte,  und  in  der  That 
fieg^  schon  jetzt  Faet»  vor,  welche  es  überaus  wahr- 
Bcheinltch  machen,  dafs  der  Saft  gerade  zur  Zeit  des  jähr- 
lichen Maximums,  das  heifst  zur  Zeit  des  gröfsten  aller 
tätlichen  Maxima,  in  den  Spiralröbren  ^Asteigt,  und  man 
mufs  vermuthen,  dafs  dieses  während  des  gröfste«  Thei- 
les  der  TLek  des  Bluten«  der  Fafl  ist,  und  das  Aufstei- 
gen'auf  einige  kurze  Perioden  einer  s^r  überwiegenden 
Yerdanshmg  eingeschränkt  werden  muCs.  Ich  habe  näm- 
lich scbliefslich  noch  eines  merkwürdigen  Resultates  aus 
Beobachtungen  von  Haies  und  von  mir  zu  erwähnen, 
zu  welchem  wir  Ijis  jetzt  den  Schlüssel  noch  nicht  ken- 
nen, au  das  sich  aber  wiederum  verschiedene  Fragen 
knüpfen,  welche  verdienen  das  Interesse  der  Physiolo- 
gen in  Ansprach  zu  nehmen.  Wir  besitzen  nämlich  vier 
Beobachtungen  von  jährlichen  Maximis,  bei  denen  die 
Erhebung  der  Schnittfläclie  über  der  Erde  und  zugleidi 
die  Höhe  des  ganzen  Stockes  bemerkt  ist,  so  dafs  maa 
die  Differenz  zwischen  dieser  und  dem  ideale»  Mffreaü 
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des  Saftes,  welche  nacb  den  NotatioDen  unserer  vorigen 
Betrachtungen  durch  —   repräsentirt  werden  wurde,  zur 

Zeit  des  jährlichen  Maximums  berechnen  kann. 

Diese  Versuche  sind: 

Erstens  das  von  mir  als  erstes  angeführte  Experi- 
ment von  Haies  '),  bei  dem  die  Erhebung  der  SthnkAr 
fläche,  und  zugleich  die  des  ganzen  Stockes  «oder  vieK 
mehr  Stumpfes  über  der  Erde  7  englische  Zoll  betrug 
In  aufgesetzten  lUMiren  stieg  der  Saft  noch  21  englische 
Fufs  oder  237  Par.  Zoll.  Diefs  war  also  die  Differenz 
zwischen  der  Höhe  des  Stockes  und  dem  Niveau  des 
Saftes. 

Zweitens  war  in  dem  von  mir  als  dritten  aufgeführ- 
ten Experiment  von  Haies  der  Stock  20  englische  Füd 
hoch;  ein  Quecksilberrohr  dicht  über  der  Erde  aufgesetzt, 
zeigte  als  Maximum  38  englische  ZoU  Quecksilber,  diei^ 
entspricht,  das  Gewicht  des  Saftes'  zu  1,001>  wie  ich  es 
zur  Zeit  der  Maxima  fand,  berechnet,  einer  Saftsfiule  von 
485  Par.  Zoll,  es  bleiben  also  für  die  DiffereiK&  259 
Par.  Zoll. 

Drittens  stand  der  Nullpunkt  meines  Rohres  Na  XI 
dreifsig  Par.  Zoll  über  der  Erde;  der  Stock  war,  wie 
alle  Stöcke  an  der  Wand  gegen  Süden,  9  Fufs  hoch» 
das  Maximum,  welches  das  Rohr  angab,  war  24''  Queck* 
Silber  oder  326''  Saft,  es  bleiben  also  für  die  Differenz 
248  Par.  Zoll. 

1)  Ich  niufs  beroericen,  dafs  die  von  Haies  angcgi^bcnen  Maxima  lo 
keinem  Falle  zu  grofs,  vielleicht  aber  um  etwas  zu  klein  sind,  da 
man  nicht  weifs,  wie  lange  die  Rohren  schon  aufgesetzt  waren,-  als 
die  Maxima  beobachtet  worden.  Ueberdtefs  bemerkt  Haies,  ddik 
bei  seinem  ersten-  Versuche  die  Verbiodoiigsstelle  einige  Male  un^icbt 
geworden  sey,  was  jedoch  von  geringerem  Einflufs  auf  das  Maximum 
ist  als  Haies  glaubt,  da  der  Stock,  wenn  die  Gommunication  an  der 
Schnittfläche  noch  frei  ist,  den  Saft  bald  wieder  ersetzt.  In  der  That 
fuhrt  auch  Haies  an,  dafs  nach  dem  Verkitten  der  Saft  wieder  sehr 
rasch  gestiegen  sey. 
PoggendorfTs  Anna!.  Bd.LXIII.  14 
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Viertens  stand  mein  Rohr  No.  XII  2  Fufs  über  dar 
Erde,  der  Stock  war  ebenfalls  9  Fufs  hoch,  das  Rohr 
gab  als  Maximum  24''  3'''  Quecksilber  oder  329''  Saft  an, 
es  bleiben  also  fiir  die  Differenz  345". 

Es  ist  schon  an  sich  merkwürdig,  daÜB  sich  das  ideale 
Niveau  des  Saftes  20  Fufs  und  darüber  über  die  buch- 
en Punkte  der  untersuchten  Weinstöcke  erhob;  nodi 
auffallender  ist  es  aber,  dafs  sich  dieses  Yerhältnife  ge- 
rade in  den  Tier  einzigen  Yergleichbaren  Versuchen,  wel- 
ehe  wir  besitzen,  so  wiederholt,  dafs  der  Unterschied 
zwischen  gröfstem  und  kleinstem  Werth  nur  22  Zoll  be- 
tragt. Es  ist  möglieh,  dafs  die  seltsame  Ueberräistim- 
mung  dieser  vier  Beobachtungen  auf  einem  Zufall  be- 
ruht; es  ist  aber  auch  mögtidi,  dafSs  derselben  ein  Ge- 
setz zum  Grunde  liegt,  welches  über  die  Mechanik  der 
Saftbewegung  wüfarend  der  Zeit  des  Bluteus  ein  seltenes 
Licht  verbreiten  kann.  Dieser  Zweifel  ist  es,  welcher 
mich  getrieben  hat,  die  vorliegenden  Versuche  als  einen 
Theil  einer  gröfseren,  noch  unvollendeten  Arbeit  frühzeitig 
zu  veröffentlichen,  indem  ich  hoffe,  die  Pflanzenf^ysio- 
logen,  welche  von  jeher  ihre  Wissenschaft  mit  so  gro- 
fsem  Eifer  angebaut  haben,  für  Versuche  auf  einem  Felde 
zu  gewinnen,  das  für  sie  eben  so  wichtig  seyn  mufs^  wie 
dem 'Zoophysiologen  die  Statik  und  Mechanik  der  Lym- 
phe und  des  Blutes.  Die  Zeit  für  diese  Versudie  ist 
beschränkt  auf  einen  kurzen  Abschnitt  jedes  Jahres,  und 
numerische  Resultate,  wie  sie  hier  verlangt  werden,  kön- 
nen nur  Werth  haben,  wenn  sie  in  gröfserer  Menge  vor- 
liegen; es  sind  daher  die  vereinten  Kräfte  Mehrerer  nö- 
tbig,  um  Licht  über  ein  bis  jetzt  noch  dunkles  Capitel 
der  Wissenschaft  zu  verbreiten,  ich  weifs  sehr  wohl, 
wie  viele  auf  experimentellem  Wege  zu  entscheidende 
Fragen  meine  Arbeit  noch  ungelöst  läfst,  und  es  kann 
nicht  undankbar  erscheinen,  sich  mit  denselben  zu  be- 
schäftigen, nachdem  einmal  der  Anfang  gemacht  ist,  das 
Feld  der  Untersuchung  plaumäfsig  anzubauen. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


211 

Ziuerst  wird  tu  tmlenBOchen  seyo^  wie  sich  im  AUi- 
gemeinen  Stdcke  von  versdiieclefier  6r5lse  and  versdrie- 
denera  Alter  verhalten ;  zweitens  wie  sich  Stöcke  an  ver- 
schiedenen Standdrtem  verbalten,  und  in  vrie  weit  mtm 
dtnxh  fleifsiges  Begiefsen  die  Druckkraft  des  Saftes  stei- 
gern kann;  drittens  wie  sich  zwei  Stdcke  von  gleicher 
Gröfse  und  gleichem  Alter,  und  unter  übrigens  gleichen 
Bedingungen  verhalten,  wenn  man  den  einen  bis  auf  ei- 
nen Ast,  auf  den  man  das  Quecksilberrohr  setzt,  unver- 
sehrt lafst,  den  andern  aber  in  einer  gewissen  Höhe  über 
der  Erde  abschneidet.  Ich  halte  es  jedoch  nicht  f&r 
zweckmäfsig,  zu  diesem  letzten  Versuche  nur  einen  Stumpf 
ohne  alle  Augen  zurückzubehalten,  da  man  noch  nicht 
weifs,  von  welchem  Einflüsse  der  Yegetationsprocefs  in 
den  Knospen  auf  die  Metamorphose  des  Amylums  in  dem 
ganzen  Stocke  ist.  Viertens  wäre  endlich  noch  zu  un- 
tersuchen, ob  und  in  wiefern  die  Kraft  des  Saftes  da- 
durch verändert  wird,  dais  man  die  Höhe  des  Stockes 
verändert,  ohne  seine  Masse  zu  beeinträchtigen,  indem 
man  seine  Zweige  aufrichtet,  wenn  sie  horizontal  gezo- 
gen waren,  oder  herunterbeugt,  wenn  sie  vertical  gezo- 
gen waren. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  müssen  Stöcke  angewen- 
det werden,  von  denen  man  gewifs  weifs,  dafs  sie  keine 
Wurzelverbindung  mit  anderen  haben.  Man  mufs  fer- 
ner nicht,  wie  Haies  und  gröfstentheils  auch  ich,  bei 
diesen  Versuchen  an  Röhren  beobachten,  die  schon  län- 
gere Zeit  aaf  dem  Stocke  gestanden  haben,  sondern  man 
thut  am  besten,  die  Röhren  immer  gegen  Abend  aufzu- 
setzen, vom^  andern  Morgen  an  einige  Tage  an  ihnen  zu 
beobachten,  und  sie  dann,  nachdem  die  alten  Wunden 
sorgfältig  verbunden  sind,  durch  neae,  auf  anderen  Aesten 
befestigte  zu  ersetzen. 

Diefs  sind  mit  den  Anweisungen,  welche  ich  oben 
über  das  Befestigen  der  Röhren  gegeben  habe,  die  we- 
nigen   Andeutungen,   welche   iob .  demjenigen   Gelehrten, 

14* 
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welche  sich  mit  diesen  Verouchea  beseblftigen  wollen, 
Oberliefern  kann,  und  ich  hoffe  im  künftigen  Jahre  durch 
die  wissenschafÜichen  Blätter  zu  erfahren,  daCs  ich  nicht 
umsonst  die  Unterstützung  fremder  Naturforscher,  beson- 
ders der  glücklichen  Bewohner  der  Weinländer,  zur  Lö- 
sung wichtiger  und  interessanter  Probleme  angerufen  habe. 

Tabelle  zur  S.  189  gehörig. 

Tag.    I    Stunde.    |  I.     |    II.    |  III.  |  IV.   |    V.  |    VI.  |  VII.  |   VIII. 


Apr. 


18 
19 


20 


21 


22 


23 


24 


In  Pariser  Linien. 


6  A. 
10  M. 

l 

3 

6 

7 
lOi 

1 

4 

74 

54 
10 
12 

5 

7 

7 
11 

1 

4 

6 

U 
l 

3 
6 
7 
10 
l 
5 
7 


52 

81 

0 

52 

84 

12 

50 

84 

0 

57 

102 

15 

57 

105 

24 

88 

132 

58 

45 

61 

93 

141 

66 

45 

66 

84 

126 

48 

42 

60 

87 

129 

48 

45 

63 

90 

126 

54 

48 

66 

103 

131 

72 

61 

77 

84 

153 

45 

54 

66 

81 

141 

27 

36 

54 

102 

135 

63 

42 

69 

111 

132 

78 

48 

•75 

123 

131 

109 

72 

96 

108 

144 

99 

84 

87 

99 

138 

78 

75 

78 

108 

138 

81 

75 

81 

114 

135 

87 

72 

81 

108 

136 

136 

70 

97 

144 

135 

111 

72 

105 

141 

138 

108 

75 

105 

13» 

135 

108 

75 

105 

135 

135 

102 

-75 

105 

26 

99 

152 

131 

105 

70 

112 

56 

130 

170 

147 

118 

88 

127 

53 

125 

138 

144 

99 

88 

120 

17 

88 

113 

129 

85 

79 

110 

29 

101 

115 

129 

86 

78 

111 

45 

117 
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Tag.        Stande. 


Apr. 


25 
26 

27 

28 
29 
30 


Mai 


2 
3 


7  M. 
II 

3 

8 

7 
10 

3i 
'8 
10 

1  N. 

4 

7 
10 

7 

2 

8 

7 
10 

6 

7 
10 

3i 

8 

7 
1 
8 
7 

10 


I.    I  IL 
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I  III.  I  IV.  I    V-  I  VI-  I  VII- 1  VUL 


147 

118 

72 

65 

98 

105 

174 

174 

132 

81 

76 

108 

103 

176 

159 

130 

78 

78 

108 

86 

156 

152 

125 

74 

75 

104 

98 

164 

160 

116 

64 

63 

121 

141 

204 

195 

138 

78 

85 

113 

86 

174 

163 

128 

69 

69 

109 

93 

138 

156 

124 

66 

82 

108 

125 

151 

152 

117 

106 

141 
148 

161 
166 

148 

115 

59 

67 

97 

168 

177 

152 

117 

60 

71 

99 

183 

186 

180 

138 

75 

93 

120 

141 

165 

140 

121 

59 

82 

105 

60 

114 

138 

106 

50 

65 

96 

106 

156 

159 

115 

50 

75 

101 

120 

176 

159 

108 

45 

72 

98 

123 

180 

167 

101 

39 

60 

90 

126 

195 

198 

120 

57 

80 

103 

144 

210 

174 

113 

42 

75 

101 

123 

181 

162 

108 

39 

67 

96 

123 

186 

177 

118 

48 

80 

102 

i2b 

191 

163 

109 

38 

75 

99 

117 

167 

156 

102 

34 

70 

94 

113 

163 

147 

95 

27 

62 

90 

72 

156 

166 

112 

39 

81 

105 

108 

162 

154 

106 

33 

73 

94 

101 

155 

157 

102 

29 

66 

88 

98 

153 

158 

106 

31 

72 

94 

,  99 

156 

159 

105 

27 

67 

91 

98 

151 

165 
123 
156 
191 
214 
126 
175 
174 
91 
142 

194 
60 
121 
194 
174 
201 
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Stande.  1 

1X1 

X.  1 

XL   1  XII.  1 XIII.  1 

XIV. 

XV. 

Apr. 

In  Pariser  Linio. 

*^28 

7  M. 

8 

209 
169 
204 

29 

7 

10 
6 

236 
267 
164 

^  30 

7 
10 

8 

221 
239 
144 

156 

60 

85 

141 
156 

Mai 

1 

7 
1 

8 

195 
184 
167 

108 
120 
140 

196 
180 
227 

2 

7 

4J 

149 

150 

288 
262 

3 

10 

129 

285 

4 

7 
3 

291 
170 

262 
146 

5 

^\ 

255 

226 

6 

10  A. 

5i 

204 
204 

173 

168 

7 

10 

l 
74 

212 
212 
201 

180 
171 
148 

8 

7 

191 

132 

14 

198 

132 

—    3 

^  10 

34 

-  12 

—  21 

54 

—  15 

+  65 

7 

—  36 

+191 

9 

+  43 

+  97 

9 

7 
10 
124 

6 
11 

+134 
+132 

+  85 

+  17 
+  2! 

+165 
+150 

—  22 

—  33 
+146 

10 

7 
9 

1 

+  22 
+  25 
+  26 

+177 
+171 
+153 

11 

7 
10 

1 

+  23 
+  24 
+  24 

+130 
+135 
+101 

12 

7 

—  14 

+  18 
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II.  Ueber  den  Ausflujs  der  Flüssigkeiten  aus 
Oeffnungen  in  dünner  Wand  und  aus  kur- 
zen Ansalzröhren;  von  Dr.  O.  r.  FeilitscH. 

(Schlnfs   von   S.  28.) 


B.     fiinflufs  bewegter  WastertbeilcbeD  auf  minder 
bewegte. 

13. 

1  lachdem  im  Vorigen  gezeigt  word^  wie  sich  die  Was- 
sertfaeilchen  bdm  Ansflufs  ans  einer  Oefiiiiing  in  dOnner 
Wand  verhalten,  kommt  es  darauf  an,  darzuthnn,  wie 
bewegte  Wassertheilchen  auf  minder  bewegte  (z.  B«  ru- 
hende) bewegend  einwirken. 

E^  war  schon  lange  ein  physikalisch -mathematischeff 
Problem,  zu  erklären,  dafs  ein  heftiger  Luftstrom  unter 
Bedingungen  im  Stande  sey,  schwere  Körper  anzuziehen^ 
anstatt  sie  in  der  Richtung  seiner  Bewegung  fortzuwehen, 
und  zwar  mit  einer,  bis  zu  onem  gewissen  Maiinrom 
grOfseren  Kraft,  je  gröfser  die  Geschwindigkeit  des  Luft- 
stroms ist  Cl.  Desormes  und  Thenard  wurden  näm- 
lich durch  Hm.  Griffith,  Ingenieur  der  Maschinen  in 
Fourchambault,  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  ein  Brett 
for  eine  stark  wirkende  Düse  gehalten,  wekhe  sich  in 
eine  Ebene  ausbreitet,  nicht  abgestofsen,  sondern  «ige- 
zogen  wird.  Cl.  Desormes  veröffentlichte  mehrfache 
Versuche  '),  welche  diese  Thatsache  betätigten*  Ha* 
chette  ^)  nahm  den  Gegenstand  wieder  auf  und  pxpe- 
rimentirte  auf  ähnliche  Weise  günstig  mit  Wasser.   Doch 

1)  Annaies  de  ehim,   et  de  phys,  XXXF  (1927)  >p.  94.     Darao« 
in  PoggendorfPs  Anoalen,  Bd.  X  S.  265. 

2)  AnnaUt  de  ehim,  et  de  phys,  XXXVl  (1827)  p.  60.     Darauf 
iD  PoggendorrPs  AnnaleD,  Bd.  XV  S.  496. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


216 

waren  seiue  Versuche  eben  nur  bestätigende  und  durch- 
aus nicht  allgemein  beweisende. 

Um  ihr  allgemeineres  hydraulisches  Interesse  darzu- 
thuu,  schlofs  ich  folgendermafsen :  wird  ein  Flüssigkeits- 
strahl (elastisch  oder  tropfbarflüssig)  auf  irgend  eine 
Weise  gezwungen  in  einem  theilweise  geschlossenen,  mit 
gleichartiger  Flüssigkeit  angefülltem  Räume  sich  auszu- 
breiten, und  vermag  er  dann,  wie  obige  Versuche  zei- 
gen, vor  die  Oeffnung  jenes  gröfseren  Raumes  gehaltene 
Körper  anzuziehen,  so  setzt  dieses  ein  Mehrausflufsbe- 
streben  voraus,  als  durch  diesen  Strahl  zuzufliefsen  ver- 
mag^ Giebt  man  also  jenem  Mangel  Gelegenheit,  sich 
anderweit  zu  ersetzen,  so  wird  durch  die  mefsbare  Quan- 
tität des  Ersetzten  auch  die  Kraft  zu  messen  seyn,  wel- 
che jienen  Mangel  bewirkt. 

Diese  Idee  realisirend  liefs  ich  folgenden  Apparat 
construiren:  Ein  Blechgefäfs,  DEFG  (Taf.  I  Fig  11)  3  F, 
rheinl.  lang,  I4  F.  hoch  und  1  F.  breit,  hatte  in  der  Mitte 
der  Länge  eine  Scheidewand,  HJ.  Möglichst  weit  am 
Boden  dieser  Scheidewand  war  eine  cjlindrische  Röhre 
von  verzinntem  Eisenblech,  ABC,  eingelassen,  deren 
Durchmesser  24^  Zoll  und  deren  Länge  8  Zoll.  Diese 
Röhre  war  an  beiden  Seiten  offen.  Innerhalb  derselben, 
in  der  Nähe  der  einen  Oeffnung  B  C  mündete  die  ver- 
ticale  AusfluCsöffnung  a  des  horizontalen,  nach  vorn  sich 
verengenden  Fortsatzes  ab  eines  senkrechten,  in  den 
Versuchen  6  Fufs  langen  Rohres  A,  welches  wiederum 
oben  mit  einem  W^asserbehälter  iV,  von  19  Zoll  in's  Ge- 
vierte und  8  Zoll  hoch,  in  Verbindung  stand.  Der  TheU 
des  Gefäfses  DEJH  oder  /  hatte  vorn  in  der  ganzen 
Breite  desselben  einen  horizontalen  Abflufs  ^,  um  wäh- 
rend der  ganzen  Operation  möglichst  constante  Niveau- 
höhe in  /  zu  erhalten.  Der  Abflufs  mündete  in  ein  Ge- 
fäfs  My  und  aus  diesem  wurde  der  Bedarf  zu  einem  neuen 
Versuche  mittelst  einer  Druckpumpe  wiederum  in  das 
obere  Gefäfs  N  gepumpt  ^ ). 

1 )  iJra  dem  Vorwurf  eu  entgeheo,  dafs  hydraulische  Apparate  gewöhn- 
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Die  beiden  Tfaeile  /  und  //  des  Geffi&ies  DEFG 
communicirten  nur  durch  die  Rühre  ABC.  Worden 
sie  bis  2um  Abfhifs  mit  Wasser  gefüllt,  so  war  im  Zu- 
stande der  Ruhe  das  Niveau  io  beiden  dasselbe.  Flofs 
jedoch  von  dem  GeMse  N  her  aus  der  Oeffnung  a  Was^ 
ser  aus,  mit  einer  Geschwindigkeit,  entsprechend  der  Ni- 
veauhöh^  in  iV  tiber  der  Niveauhöhe  in  DEFG,  wel- 
che wir  h  nennen  wollen,  so  begann  das  Niveau  im  ' 
Theile  //  des  unteren  Gefäfses  zu  sinken,  während  es 
in  /  wegen  des  Abflusses  g  constant  blieb. 

Der  Schlufs  daraus  ist  einfach  der,  dafs  die  ans  a 
ausfliefsende  Wassermfasse  in  derselben  Zeit  mehr  aus  A 
zu  bewegen  vermochte,  als  die  eigene  Masse  betrug.  Die- 
ser Mehrabflufs  aus  A  mufste  also  ans  der  Wassermasse 
//  durch  die  Oeffnung  B  C  ersetzt  werden. 

.  Die  beobachteten  Erscheinungen  sind  folgende: 

Das  Sinken  des  Niveaus  im  Theile  //  schritt  bxi 
bis  zu  einem  näher  zu  bestimmenden  Maximum. 

Bei  derselben  Röhre  ABC  änderte  sich  dieses  Maxi- 
mum nach  der  Höhe  h  und  nach  der  Weite  der  Oeff- 
nuog  a.  In  Bezug  auf  letztere  betrag  es  gef^n  1|- Zoll 
fiir  einen  Durchmesser  der  Oeffnung  as^-  Zoll,  and  fUr 
A=6^  Fuis.  £s  war  gegen  4,5  Zoll,  wenn  bei  gleicher 
Druckhöhe  der  Durdbtmesser  von  a  1  Zoll  betrugt 

Das  Sinken  des  Niveaus  im  Theile  //  war  desto 
bedeutender,  je  näher  a  an  BC  war,  nahm  mit  der  Ent- 
fernung davon  an£angs  unmerklich  ab,  dann  bedeutender, 
und  wurde  schon  fast  =::0,  vrenn  die  Oefi^ung  a  von 
der  BC  etwa  um  6  Zoll  entfernt  war. 

lieh  nicht  vollständig  beschrieben  wurden,  füge  ich  noch  folgende  ^ 
aufserwesentliche  Details  hinzu:  Die  Oeßhung  a  war  in  besonderen 
Röhren  ac,  welche  sich  nach  a  zu  etwas  verjüngten,  so  dafs  der 
Durchmesser  von  a  nach  Bedurfiiifs  1  Zoll,  i  Zoll  wurde.  Sie  war 
in  der  Mündung  der  Röhre  bde  durch  einen  durchbohrten  Stöpsel 
befestigt,  eben  so  wurde  sie  in  D  C  festgehalten.  Durch  eine  ähnli- 
che Vorrichtung /k  wurde  ABC  in  der  Wand  IfJ"  befestigt.  Der 
Umkreis  von  ßC  war  mit  möglichst  vielen  Löchern  versehen,  wel- 
che nach  Belieben  geöflnet  und  verschlossen  werden  konnten. 

Digitized  by  VjOOQIC 


218 

Die  Oeffoung  B  C  der  weiten  Rdhre  war  so  einge- 
richtet, dafs.  sie  beliebig  vergröfsert  und  verkleinert  wer- 
den konnte,  indem  ein  aufgelötheter  Deckel  mit  möglichst 
vielen  Stöpsellochern  versehen  war.  Eine  Aenderung 
der  Gröfse  dieser  Ocffnung  halte  aber  nur  EinfluCs  auf 
die  Zeit,  in  welcher  das  Maximum  des  Sinkeoß  erreicht 
wurde,  nicht  aber  auf  die  Gröfse  desselben. 

Das  Maximum  der  Niveaudifferenz  in  /  und  //  blieb 
ferner  c.  p.  dasselbe,  mochte  der  Theil  //  kleiner  ge- 
macht werden  oder  seinen  ursprünglichen  Rauminhalt  be- 
halten (was  durch  eine  parallel  HJ  eingekittete  Wand 
hergestellt  werden  konnte).  Nur  wurde  dieses  Maximum 
bei  verkleinertem  Räume  schneller  erreicht. 

Im  Allgemeinen  habe  ich  die  Genauigkeit  der  Ver- 
suche nur  so  weit  getrieben,  als  sie  meine  Ansichten  be- 
stätigten, weshalb  ich  hier  nur  ungefähre  Angaben  und 
keine  specielleren  Versuchsreihen  vorlege. 

14. 

Um  diesen  Versuch  zu  erklären  mQssen  wir  unbe- 
dingt und  abermals  das  unreife  Problem  der  Adhäsion 
zu  Hülfe  nehmen.  Denn  augenscheinlich  würde  der  aus 
a  mit  der  Geschwindigkeit  ifz=zV^2gh  ausflieÜBende  Strahl, 
wenn  das  Wasser  nicht  adhärirte,  von  der  in  der  weiten 
Röhre  y^fiC  enthaltenen  Wassermasse  nur  einen  Cylin- 
der  von  der  Basis  a  und  der  Höhe  a^l  aus  A  hinaus- 
treiben,  und  die  übrige  Flüssigkeit  unbewegt  lassen.  Dem 
ist  aber  nicht  so.  An  dem  aus  a  ausfliefsenden  Strahl 
adhäriren  die  umgebenden  Wassertheiloheu ,  an  diesen 
wieder  die  nächsten  u.  s.  f.,  bis  im  Verlauf  des  Weges 
der  ursprüngliche  Strahl  seine  Bewegung  mit  der  umge- 
benden Masse  gethcilt  hat,  und  mit  ihr  aus'^  nahezu 
mit  gleicher  Geschwindigkeit  ausfliefst 

Die  Bewegung  eines  jeden  der  zu  gleicher  Zeit  im 
Querschnitt  a  neben  einander  liegenden  Theilchen  wird 
bedingt  durch  h  (bei  Annahme  constanter  Druckhöhe) 
(Senkrecht  darüber  liegende  gleicha;tige  Theilchen.      Die 
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beschlennigende  Kraft  aller  dieser  Theilchen  ist  also: 

ah, 
die  bewegende  Kraft  sonach: 

a 
Hat  diese  Schicht,  in  A  angekommen,  ihre  beschleuni- 
gende Kraft  mit  allen  den  Theilchen  gleicbmäfsig  getheilt, 
welche  zu  gleicher  Zeit  mit  ihr  in  A  liegen,  und  deren 
Maais  A  sey,  so  wird  die  bewegende  Kraft  im  letzteren 
Querschnitte  seyn: 

_ah 

~  A' 
Und  ist  ä  gleich  der  Flächeneinheit  und  A^^na,  so  geht 
dieses  über  in: 

die  Ansflufsgeschwindigkeiten  sind  sonach  in  a  und  A 
respective:  

v=\/2ih  und  r=  j/  2^^ 

die  entsprechende  Ausflufsmasse  in  einer  Secunde  für  die 
Flächeneinheit  a  und  die  Fläche  A^=znai 

m=yTpt  und  M=n]/2g^  =VnV2^. 

und  es  wird  ersichtlich,  dafs,  da  n  gröfser  als,  l  ist,  mehr, 
und  zwar  ^ n  Mal  mehr,  Wasser  aus  A  auszufliefsen 
strebt,  als  in  a  zufliefst.  Es  bewirkt  also  )ede  aus  a 
mit  der  dortigen  Geschwindigkeit  austretende  Schicht, 
daÜB  zu  gleicher  Zeit 

Mal  mehr  Masse  aus  A  sich  zu  bewegen  strebt  nach 
der  Richtung  aA.  Dieses  Bestreben  werden  die  Schich- 
ten zuerst  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  hin  an- 
feern,  und,  wenn  es  möglich  ist,  sich  daher  ersetzen. 
In  unserem  Falle  bewirkt  also  jene  Mehrausflufsmasse, 
dafe  sich  von  BC  her  in  jeder  Secunde 
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Tbeilchcn,  also  von  jeder  Maafseinheit  der  Fläche  BC 

Theilchen    mit    einer  Geschwindigkeit  ersetzen,    welche 
gleich  

Die  entsprechende  Druckhöhe  für  diese  Geschwindigkeit 
würde 

seyn. 

Es  ist  so  gut,  als  ob  jedes  aus  a  austretende  Theil- 
chen, welches  schon  durch  h  gleichartig  bewegt  wird, 
überdein  noch  von  K  dergleichen  bewegt  würde.  Es 
wird  also  eine  Geschwindigkeit  annehmen,  welche  der 
Summe  der  beiden  Drnckhöhen  entspricht,  und  zwar: 

In   die  Kraft  (A+Ä')  theilen  sich  n  Theilchen,  also  ist 
die  Ausflufsgeschwindigkeit  in  A  jetzt: 


r=K^,:^ 


Did  entsprechenden  Ausflufsmassen  sind  für  die  Einheit 
der  Fläche  und  für  die  /i fache  Fläche: 

m'=l^2^(A-l-A')  und  M'z=Vlt  y2g(h+h') 
folglich  ein  Mehrausflufsbestreben  aus  der  Fläche  A  um 
{[^l^—l)l^2g{h+h'),  wovon  auf  die  Einheit  der  Flä- 
che kommt: 

entsprechend  einer  Druckhöhe: 
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Es  ist  Dun  wiederum  so  gut,  als  ob  jedes  aus  a 
austretende  Theilchen  durch  h'^h"  ')  gleichartig  bewegt 
werde;  die  I^ekhöheTennehmng  für  die  jetzige  Ge- 
schwindigkeit wird  ako 

sejn.  Das  Gesetz  dieser  Druckhöhevermehrung  ist  leicht 
erkenntlich;  ihr  analytischer  Ausdruck  wird  ako  nach  un- 
endlicher Zeit  von  der  Form  seyn: 

_A     ^     -A     (^^-^y  (I) 

Da  diese  Reihe  sehr  convergirt,  so  wird  die  durch  sie 
bezeichnete  Modification  der  Druckhöhe  in  endlicher  und 
zwar  kurzer  Zeit  schon  nahezu  erreicht  werden;  es  ist 
also  der  Ausdruck  fQr  die  Gesammtdruckhöhe,  welche 
die  Ausflufsgeschwindigkeit  in  a  bedingt: 

l 

(H) 
_r  n- 

Im  vorliegenden  Falle  ist  die  Druckhdhezunahme 
No.  I  mefsbar.  Da  nämlich  die  weitere  Röhre  ABC 
bei  BC  offen  ist,  wird  aus  dem  Theile  II  des  Grefäfses 
80  viel  Wasser  durch  diese  Oeffnung  gesogen,  bis  die 
Differenz  der  Druckhöhe  in  I  und  /i,  Fig.  11  Taf.  I, 
jene  Kraft,  mit  der  es  hindurchgesogen  wird,  ako 

compensirt. 

Anmerkung.  Berechnen  wir  hier  die  Niveau- 
differenzen in  den  Theilen  /  und  //  für  A 
=75  Zoll,    a=z7t^^  Quadratzoll,    A^=zn\^ 

\)  h  gleichartige  Theilchen  wiriceo  von  hioten  (schieben)  and  h"  wir- 
ken von  vom  ( ziehen  ). 
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Quadratzoll,  also  #2^^5^/2=5;   so  ^giebt 
sich'  dieselbe: 

1^96946  (der  Versuch  l^  Zoll). 
War   Ä=:75  Zoll,    a=:7t\   Quadratzoll,    A 
=n^  Quadratzoll,  also  /i=6,25,  l/ii=2,5, 
so  ergiebt  die  BerechnuDg: 

4",583  (der  Versuch  4^  ZoU). 
(Ich  konnte  höchstens  l*  Zoll  genau  mess^i.) 

Z  n  s  i  t  k  6. 

15. 

Bei  Berechnung  dieses  Versuches  habe  ich  den  Pa- 
rallelismus  der  Schichten  zu  Grunde  gelegt,  so  wie  das 
Princip  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kräfte,  nach  wel- 
diem  Daniel  Bernoulli  zuerst  die  Gesetze  der  Hy- 
drodynamik in  Rechnung  zog.  Wie  weit  jedoch  jene 
erstere  Grundlage  giltig  ist,  beweist,  dafe  schon  bei  die- 
sen meinen  rohen  Versuchen  merkliche  Differenzen  ent- 
standen, wenn  die  Röhre  ABC  verktirzt  wurde,  oder 
was  dasselbe  ist,  wenn  die  engere  Röhre  so  verrückt 
wurde,  dafs  die  Mündung  a  der  Oeffnuog  A  näher  kam. 
Ich  kann  mich  nicht  überzeugen,  dafs  bei  Annahme  des 
Parallelismus  der  Schichten  bloCs  die  »Differentiale  der 
zweiten  Ordnung«  vernachlässigt  würden. 

Die  Berechnung  mufs  vielmehr  so  constituirt  wer- 
den, dafs  man  alle  die  Bewegungszunahmen  der  in  dem 
Cylinder  ABC  ursprünglich  ruhenden  Wassermasse  ad- 
dirt,  welche  die  Adhäsion  an  dem  mit  ursprünglich  con- 
stanter  Geschwindigkeit  aus  a  hervorgehenden  Wasser- 
cylinder  bewirkt.  Hierzu  fehlen  jedoch  zur  Zeit  noch 
die  Elemente. 

Im  Vorigen  behauptete  ich,  dafs  die  nach  der  Rich- 
tung aA  hin  bewegten  Theilchen  sich  von  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  her  zu  ersetzen  strebten.  Allerdings 
werden  sie  sich  auch  von  irgend  einer  andern  Richtung 
her  ersetzen,  wenn  von  jener  kein  Zuflufs  gestattet  ist, 
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68  wird  aber  dann  ao  lebendiger '  Kraft  darch  die  im 
Wege  stehenden  festen  Wände  verloren  geben,  wie  im 
Folgenden  nSher  gezeigt  werden  wh'd.  Diesen  Druck, 
den  eine  nach  Bewegung  in  einer  Richtung  strebende 
Wassermasse  auf  feste  Wände  ausübt,  mödite  ich  hy- 
drodynamischen Druck  nennra,  im  Gegensatz  gegen  den 
hydrosieUischen ,  weldier  schon  ursprünglich  nach  allen 
Seiten  gleichmäßig  wirkt.  Verwechslung  dieser  zweifa- 
chen Drucke  hat  manche  Verwirrung  in  den  Ansichten 
hervorgebracht.  So  beweist  z.  B.  Euler  *  )  ganz  gena«, 
dafs  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  in  Röhren,  abge- 
sehen von  der  Reibung,  dieselbe  wäre,  sie  möchten  ge- 
bogen sein  oder  gerade,  wenn  nur  die  Einflufsn^ndung 
um  gleichviel  von  der  Ausflufsöffnung  senkrecht  abstände. 
Dasselbe  ist  von  Ejtelwein's  ^)  Berechnung  der  Be- 
wegung des  Wassers  in  Röhren  zu  sagen.  —  Hiergegen 
beweisen  die  umsichtigen  Versuche  von  Venturi,  daCs 
drei  gleichmäfsig  gebohrte  Röhren,  deren  Einmündung 
die  Form  des  zusammengezogenen  Strahles,  und  zwar 
18  Linien  (Pariser)  an  der  weitesten  Stelle,  14'",5  an 
der  engsten  im  Durchmesser  hatte,  welches  letztere  auch 
der  Durchmesser  der  Röhre  war,  bei  einer  Länge  von 
15  Zoll  und  bei  einer  Druckhöhe  von  32",5  über  der 
Ausflufsöffnung  4  Kubikfufs  Wasser  geben 
in  45  Secnnden,  weHn  die  Röhre  gestreckt, 
in  50  Secunden,  wenn  sie  in  einen  Quadrant  gebogen^ 
in  70  Secunden,  wenn  sie  unter  rechtem  Winkel  ge- 
bogen war  ^  ). 
Bei  Bewegung  der  Flüssigkeiten,  ist  imaier  festzu- 
halten, dafs,  wenn  verschiedene  Kräfte  zu  gleicher  Zeit 

1 )  Die  Gesetze  ^  Gleichgcwiclits  and  der  Bewegunf  flüssiger  Kdrper; 
▼OD  £a1er  und  Brandes.  Lfipsig  1896.  IL  Th.,  II  AM,  1. 
Alischn.  §.  247. 

2)  Sur  ie  mouptmetU  de  l'eau  etc*  (cfr.  §•  6.  an  Ende)« 

3)  Sur  ia  communication  iateraie  etc,     PropQt.  VII  p,  23. 
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aus  ein  und  derselben  OeCfnung  Terschiedene  Av^aCs- 
massen  fordern,  sich  nicht  diese  Massen,  oder  was  das- 
selbe ist,  die  Geschwindigkeiten  addiren,  sondern  die  wir- 
kenden KrSfte. 

In  der  Länge  der  Röhre  ABC  hatte  ich  an  mei- 
nem Apparat  verschliefsbare  Oeffnungen  anbringen  las- 
sen, um  Manometer  einzufilgen,  und  den  Druck  auf  die 
Wände  der  Röhre  ^iBCdirect  zu  bestimmen,  wenn  die- 
selbe nach  allen  Seiten,  auCser  nach  A,  verschlossen  war, 
und  das  Wasser  aus  a,  wie  früher,  in  dieselbe  einströmte. 
Die  Schwankungen  der  Manometeiflüssigkeit  waren  aber 
so  bedeutend,  dafs  aus  diesen  Versuchen  nichts  zu  sehlie- 
feen  war,  —  ein  Uebelsland,  den  schon  Bernoulli  un- 
angenehm empfand,  als  er  auf  diese  Weise  den  Drudt 
auf  konisch  divi^girende  Ansatzröhren  prüfen  wollte. 

C     Ausflufs  aus  horizoDtalen  AnsatzröhreD. 

16. 

Führen  wit  auf  diese  Grundsätze  die  Bewegung  des 
Wassers  in  conisch  divergirenden  horizontalen  Ansatz 
röhren  zurück.  Sej  DEFG,  Fig.  12  Taf.  I,  ein  Ge- 
fäfs,  welches  mit  Wasser  hv&  DE  constant  angefüllt  er- 
halten werde;  sey  es  nahe  am  Boden  mit  einer  vertica- 
len  kreisförmigen  Oeffnung  ab  vom  Radius  gleich  r  ver- 
sehen, und  stofse  an  diese  ein  abgestumpfter  divergiren- 
der  Kegel  aAbB,  dessen  gröfsere  Oeffnung  AB  einen 
Halbmesser  :=:Rs=:r\^ n  habe.  Der  Scheitelwinkel  ei- 
äes  gröfsten  Dreiecks  in  diesem  Kegel  ASB  sej=2^. 

Wiederum  ist  ersiditlich,  dafe,  wenn  die  in  dem 
Kegel  enthaltenen  Flüssigkeitstheilchen  nicht  adhärirten, 
und  doch  (etwa  dadurch,  dafs  der  ganze  Kegel  unter 
Wasser  ist)  gezwungen  wär^i  sie  auszufüllen,  bloüs  der 
horizontale  Cylinder  von  der  Basis  ^r^  in  Bewegung 
sejn,  und  die  übrigen  Theilchen  in  ihrer  Ruhe  nicht  ge- 
stört werden  würden.  Wegen  der  Adhäsion  jedoch  theüt 
dieser  mittlere  Cylind^  den  umgebenden  Theilchen  seine 

Be-^ 
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Bewegung  mit,  sa  dafs  irir  eioigennafeeo  gerechtfertigt 
aiod,  folgende  Schlüsse  zu  ziehen: 

Es  ist  zuYÖrderst  klar,  dafs  ein  Theildien  ilf  inner- 
halb des  Kegels  Aa^  welches  zwischen  dem  Cylinder,  der 
a  zur  Grundfläche  hat,  und  zwischen  der  Ke^wand  mit 
einer  Kraft  h  in  der  Richtung  der  Axe  des  Kegels  be- 
wegt werden  s(dl,  nicht  eine  Gesdiwindigkeit  ^2gh 
annehmen  kann,  da  an  Theil  dieser  Kraft  dorch  die 
Wände  verloren  geht.  Das  Theilchen  mufs  nämlich, 
wenn  es  sich  bewegen  soll,  stets  von  den  nachfolgenden 
Theilchen  ersetzt  werden,  weil  sonst  ein  Zerreiben  der' 
Schichten  stattfinden  würde,  es  wird  also  mit  Jeder  Be- 
wegung von  M  eine  gleiche  Bewegung  in  H  stattfinden 
müssen,  wenn  sich  M  in  der  Richtung  JSßf  bewegen 
soll.  Es  ist  also  so  gut,  als  ob  das  Theilchen  unmittel- 
bar mit  einer  Kraft  h  gegen  den  Punkt  H  der  festen 
Wand  Aa  drückte.  Sey  MH  das  Maafe  dieser  Kraft, 
so  wird  dieselbe  sich,  da  der  Druck  nicht  senkrecht  ist, 
zerlegen  in  eine  Kraft  MP=zhsih  MHpzzzhsintp,  wel- 
che .verloren  geht,  und  in  eine  andere  Hp=ih  cos  (p,  wel- 
che das  Theilchen  in  der  Richtung  der  Wand  zu  bewe- 
gen hat.  Da  aber  hier  nur  die  Kraft  fraglich  ist,  mit 
welcher  sich  das  Theilchen  nach  der  Richtung  der  Axe 
bewegt,  so  ist  ersichtlich,  dafs  von  jener  abermals  nur 
der  cos  (fit  Theil  übrig  bleibt;  also  die  Beschleunigung 
des  Theilchens  in  der  Richtung  der  Axe  wäre: 
hcos^(p. 

Nachdem  wir  solches  vorausgeschickt,  betrachten  wir 
eine  der  Ausfiufsöffnung  parallele  Schicht  innerhalb  des 
Kegels,  welche  jr  zum  Radius  habe,  und  nehmen  (im 
Grunde  fälschlich),  mit  BcrnouUi,  d'Alembert  und 
fast  allen,  die  über  Hydraulik  geschrieben,  an,  dafs  diese 
Schicht  sich  selbst  parallel  bewege,  und  zwar  mit  einer 
Geschwindigkeit: 

welche  abhängt  von  h  (gleichviel  mittelbar  oder  unmit- 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.LXllI.  15 
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telbar)  senkrecht  über  jedem  Theilcben  des  Qaersdinitts 
liegenden  Tbeilchen.  Die  Ausflufsmasse  aus  dieser  Schicht 
wird  bei  dieser  Geschwindigkeit  sonach  für  l''  seyn: 

und  sonach  die  lebendige  Kraft: 
IT/'  .2gh. 
Diese  theilt  sie  der  folgenden  Schicht  mit,  welche  ^4^ 
zum  Halbmesser  hat.     Es  wird  also  die  bewegende  Kraft 

dieser  Schiebt   ausgedrückt   seyn   durch  2g h- , 

und  die  Geschwindigkeit  derselben  durch: 


■=i/^ 


2gh-     ^' 


and  die  sonach  bedingte  Ausflufsmasse  für  die  Zeiteinheit: 

Betrachten  wir  diese  Ausflufsmasse  in  zwei  Theilen» 
Ton  denen  der  eine  auf  denjenigen  Theil  der  letzteren 
Schicht  kommt,  welcher  /zum  Halbmesser  hat,  und  der 
andere  auf  den  concentrischen  Ring  von  der  Breite  dy  '), 
so  fliefst  aus  Tty^  dieser  Fläche  eine  Masse  aus: 
:=:z7t(y^-ydy)y^2^ 

J)  Enthält  die  erstere  x,  die  letztere  z  Maa&eioheiten,  so  ist: 

und: 

ftooacli* 

xtmn(r*'^ydy)V^h^z=z^ 

^  ^  y+2id:fr 

und  mit  VernachlSssigoDg  der  oo   kleinen  Gröfse  zweiter  Ordnung: 
ff  ^ss2njrd^  ^2ffh 

x^n(y^^ydy)  ^%gh 
w.  z.  e«  w. 
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cmd  der  andere  Tfceil: 

kommt  auf  den  Ring  2nydy.  Die  Kraft,  welche  die 
letzteren  Theilchen  bewegt,  zerlegt  sich  aber  nach  der 
in  den  Vorbemerkungen  erörterten  Art,  so  dafs  von  h 
nur  noch  hcos^q>  übrig  bleibt,  und  die  wirkliche  Aus- 
flufsmenge  aus  iny^y  ist: 

27iydy\^  2g  hcos'^  fp. 
Sonach  ist  die  in  Folge  der  vorhergebeiklen  Schicht 
bedingte  und  durch  den  Verlust  an  lebendiger  Kraft  mo- 
dificirte  Ausflufsmasse  aus  den  Schnitt,  dessen  Halbmes- 
ser {y+dy)i 

ni  ^znnVYghiy''  ^ydy{2cos(p^\)y, 
die  Zuflulsmasse  aas  der  vorhergebenden  Schicht: 

ny''y^2gh 
davon  abgezogen,  giebt  die  Menge,  welche  aus  dem  grö- 
{seren  Querschnitt  mehr  auszufliefsen  strebt: 

^nydy{2cosfp—\)V2gb. 
Dieses  Bestreben  vertheilt  sieh  auf  die  ganze  Fläche  der 
Schicht.  Um  daher  die  Geschwindigkeit  zu  erhalten,  mit 
welcher  diese  Masse  durch  die  Schicht  zu  ersetzen  strebt, 
mnfs  die  vorige  Gröfse  mit  n(y+dyy  dividirt  werden; 
sie  ist  * 

ond  somit  wird  die  ursprüngliche  Druckhöhe  der  Schicht 
y,  welche  wir  =zh  annahmen,  in  Folge  blofs  der  näch- 
sten Schicht  vermehrt  um: 

dy^ 
h(2cos^-iy^. 

Bas  Integral  hieraus  giebt  die  Vermehrung  durch  irgend 
eine  entferntere  Schiciit: 

Setzen  wir  darinnen  die  Werthe  von  y  als  f(x%  wenn 

15» 
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wir  den  Abstand  irgend  einer  Schicht  von  der  Sohlohl 
ab^a^  setzen,  und  zwar  y^^tszxiangff  xmA  dy:^dxtangq) 
ejn^,  so  ^ird  erskhtlicb,  wie  die  nochmalige  Integration 
jenes  Werthes  von  ar=0  bis  x=sal^sl^  die  Yermeh* 
rung  der  qrsprüiiglicben  Druckhöbe  giebt  für  alle  Schich- 
ten zwischen  ^^i3  und  ab.  Dasselbe  wird  erreicht,  wenn 
wir  obigen  Werth  von  f=zai^r  bis  y=:>AB=R  in- 
tegriren,  und  so  erhalten  wir,  wenn  wir,  analog  der  Be> 

R 

leichnung  m  §.  14.,  — ssl^V  setfcen: 

h'tsh<^costp^l)^log^:^h{icos(f^\y  iog^^  ^kh. 

Wenn  also  früher  Aie  Schicht  ab  mit  einer  Geschwin- 
digkeit Vl^gh  ausströmte,  so  strömt  sie  )etzt  aus  mit 
einer  Geschwindigkeit: 

Es  wiederholt  sich  die  ganze  Untersuchung,  wenn  wir 
statt  h  den  Werth  (A+A')  substituiren,  und  die  resul- 
tirende  Gleichung  wird  geben: 

So  werden  wir  ganz  analog  erbalten: 

/  »  ^  *^  n  • 

u.  8.  w.,  und  wie,  analog  §•  14,  leicht  zu  .^rsehen,  er- 
g^t  ^iqb  ^Is  Gränze  der  Zunahme: 

AC)=A(*+>i«+*3^..,0    .  .  -  .  .  (I) 
und  sonach: 

Ä+A(«)=Ä(l+Ä+ii^  +  >t»  + )—h~,^ 

Substituiren  wir  den  Werlh  von  k^  so  erbalten  wir  als 
Gräuzwerth  der  Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  aus  der 
Oeffnung  ab  getrieben  vnrd,  und  welcher  nahezu  in  kur- 
zer Zeit  erreicht  wird: 
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l-(2cos<fiylog-y^ 
K  n 


l+(2co«9:-l)»%l^ß 
Z  u  8  ä  t  K  e. 

17. 

Bender ung  dtr  Formtl  wegen  der  CofUracikm.  Wir 
Jbetrachtetai  hier  dier  G««chwiiiifigkek  iq  der  AusflnlBdfi- 
nuDg  als  abhäikg^g  voti  di^r  Briiel^höhe  h.  Wie  wir  aber 
va  §§.  .2  und  3  sabea»  ist  die  AusfluCsgeschwiDdi^eit  in 
der  Oef&iung  geringer,  dk  Mt  seya  aollte,  ifrenn  aUe 
Theilchen  in  derselben  durch  alle  h  senkrecht  darüber 
liegende  bewegt  würden:  also  mufs  für  h  die  Drudihöhe 
für  die  mittlere  G^achwindigkeit  der  ersten  Sdiicht  ge- 
Bonnne]!  werden,  Oder  aber  können  wir  an«  den  Y(h^ 
fBtng  so.  Toratelleni  daCs  der  Strahl  sieb  eben  s»  zusan- 
menzdge,  ab  wenn  er  in  freie  .Luft  aftiHalrömtd,  in  dem 
Querschnitt  der  gröfate«  ZusaauneuKiebiiiig  aj^,  I'ig«  13 
Taf.  1,  eine  Gescbwii^yigkeit  habe,  Vretche  abbtogig  ist 
Tön  der  Niveauböbe  h  üb^  dem  Mittelpunkt  der  Oeft- 
nung  ahj  lind  von  dft  aus  ^ch  wieder .aüabreilete  bis 
zur  äufsern  OefffHtng  des^Ausatj^rohres-^iS,  indem  der 
bewegte  Wasseirtheil  dann  einen  ^gestumpfito  Kegel 
AB  aß  bildete,  dessen  Basis  die  ^ufsere  Mündung  des 
Ansatzrobres  AB^  und  dessen  kleinster  Querscbnilt  aß 
der  des  zuaammengezogjeaen  Strahles  ist«  \ 

Eis  wäre  sonach,  wenn  wir  mit  c  den  Gontraetions- 
cbefficienten  bezeichnen,  und  mit  e  die  Eottflernung  dS 
des  kleinsten  Querschnitts  von  der  Oeffnung,  M^enn  wir 
adzssr  und  AD:^R  setzen: 

a9^rVc 

öD=l~e 
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sonach  ist  die  Ausflufsmasse  in  1  S^dande  in  Folge  Glei- 
chung II  des  vorigen  §.: 

rf  c 
(I) 

Für  diese  der  vorigen  gleich  richtige  als  falsche  An- 
schauung sprechen  Versuche  von  Venturi,  welche  zur 
folgenden  Kategorie  gehören.  —  Versuche  fbr  konisch 
divergirende  Ausatzröhren,  deren  Axen  horizontal  liegen, 
sind  mir  nicht  bekannt  geworden.  Die  von  Cit.  Ven- 
luri  gdtören  pnr  scheinbar  hierher. 

18. 

CyUndrische  Ansätze.  Es  hat  V  e  n  t  u  r  i  experimen- 
tell dai^ethan,  dafs  die  Ausflursgesohwindigkeit  des  Wal- 
sers aas  Ansatzröhren  von  der  Form  der  Flg.  14,  15,  16 
Taf.  I  bei  gleicher  Druckhöhe  nahezu  gleiciie  Massen  in 
gleicher  Zeit  liefern.  Die  Fig.  14  entsprechende  Ansatz- 
röbre  ist  ein  Cylinder  von  54  Par.  Lin.  LSnge  und  18** 
Durchmesser.  Ein  anderer  Cylinder,  Fig.  15,  von  glei- 
cher Länge  und  gleichem  Durchmesser  hatte  an  der  Ein- 
mündung ab  eine  Verengerung  in  der  Form  des  zusam- 
mengezogenen Strahles:  es  war  AlissiW,  CE^rzlfjT^ 
GMsssST"  (also  aA  nahe  so  lang  als  die  entsprechende 
Linie  in  Fig.  14)  und  a^=14'",5.  Die  Fig.  16  entspricht 
^iner  Ansa\zröhre,  deren  einer  Theil  abecß  die  Form  des 
zusammengezogenen  Strahles  hatte,  und  zwar  aaii=,ll"' 
absszAB^nl«",  aßssil6"\i  und  deren  anderer  Theil 
aß  AB  sich  konisch  erweiterte,  bis  er  in  einer  Länge 
aAzsiW^  wiederum  die  Weite  der  ursprünglichen  Oeff- 
nung  hatte.  —  Ferner  fand  Venturi,  dafs  ein  Druck 
von  aufsen  nach  innen  (  oder  besser  »  ein  negativer  Druck 
von  innen  nach  aufsen««)  auf  die  Wände  des  Ansatzroh- 
res in  der  Nähe  'des  zusammengezogenen  Strahles  statt 
hatte,  denn  in  einem  daselbst  angebrachten  Manometer  ^ 
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stieg  ftir  den  Fall  12,  das  Wasser  um  24  Zoll,  bei  ei- 
ner Druckhöhe  Tou  32'',5.  Dieser  Versuch  deutet  dar« 
auf  hin,  dafs  in  der  Nähe  des  zusammengezogenen  Strak- 
les  das  dort  befindliche  Wasser  in  ungleich  geringerer 
Bewegung  ist  als  im  übrigen  Theile  der  Ansatzröhre. 

Und  so  wSre  ich  von  der  Seite  des  Versudies  her 
gerechtfertigt,  wenn  ich  die  Kategorie  der  cylindrischen 
Ansatzröhren  unter  die  der  kenisch  divergirenden  bringe. 
Es  wird  nämlich  bd  cylindrischen  Ansätzen  der  Vorgang 
in  der  Natur  nahezu  derselbe  seyn,  als  wenn  sich  der 
aus  ab  ausfliefsende  Strahl  zusammenzöge,  wie  beim  Au;5- 
flufs  in  die  freie  Luft,  und  sich  von  dort  wiederum  aus- 
breitete. Der  kleinste  Querschnitt  des  abgestumpften 
Kegels,  ttßy  wird  dann  aus  dem  Querschnitt  der  Oeff- 
nung  und  der  bekannten  Zusammenziehung  gegeben  sejn, 
eben  so  die  Entf^nung  aa\  der  Scheitelwinkel  des  Ke- 
gels {q>)  wird  sich  aus  dem  Durchmesser  derOeffnung 
AB,  dem  der  Einschnürung  aß  und  der  Länge  ir.^  fin- 
den lassen,  und  so  sind  die  Elemente  zur  Berechnung 
der  Ausflufsmenge  gegeben.  Sie  ergiebt  sich  eben  so 
aus  Gleichung  I  §.  17,  wenn  wir  darinnen  A=r  setzen. 
Wir  erhalten  so: 

(11) 

Setzen  wir  in  der  vorigen  Formel  \^c  =  \,  d.  h. 
ändern  wir  die  Ansatzröhre  so,  dafs  sie  die  Gestalt 
aaghßbj  Fig.  11  Taf.  I,  bekommt,  wo  aaßb  ein  An- 
satz in  Form  des  zusammengezogenen  Strahles  ist,  und 
an  diesem  ein  Cylinder  vom  Radius  des  engsten  Quer- 
schnittes ccßgh,  so  erhallen  wir  (eben  so  wie  wenn  der 
letztere  Theil  des  Ansatzes  fehlte  —  versteht  sich,  ab- 
gesehen von  der  durch  diesen  vermehrte  Adhäsion): 

M"^7tr^i^^ (III) 

Es  ist  also,  wie  leicht  vorher  zu  seheai  war,  unlei*  die- 
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sen  Umständen  ^  die  AuBflafsmasse  aus  aß  gleich  der, 
Vielehe  nach  der  torriceiliflchen  Fonwel  erfolgen  müfste. 
Bestätigungen  sind  die  Yersache  Ton  Venturi  ^)  und 
Eytelwein  *)  — 

19, 

Gränzwerih  von  q).  In  dem  Vorigen,  d.  L  f&r 
Rs±rV^Cy  haben  wir  auch  zugleich  einen  Gränzwerth 
für  die  Form  der  AnsatzrOhren,  so  weit  sie  zu  unseren 
jetzigen  Betrachtungen  gehören.  Wird  Ä^rV^^,  so 
wird  in  Gleichung  I  §.  17  der  dritte  Theil  des  Divisors 
unter  dem  Wurzelzeichen  negativ  und  gröfser  als  die 
Summe  der  beiden  ersten  Theile,  mithin  die  Wurzelgröbe 
imaginär!  Dieser  Fall  —  also  der  Fall  dßr  konisch  con- 
vergirenden  Ansatzröhren,  deren  engster  Querschnitt  klei- 
ner ist  als  der  Querschnitt  des  zusammengezogenen  Strah- 
les —  ist  nicht  unter  den  hier  betrachteten  (capillar  wir- 
kenden) Ansatzröhren  inbegriffen,  sondern  mufs  als  der- 
artige Wand  betrachtet  werden,  welche  direct  auf  die 
Bewegungslinie  der  einzelnen  FlOssigkeitstheilchen  Ein- 
flufs  hat.    Vergl.  §.7. 

Ein  Minimum  wird  unsere  Formel  erreichen  f&r 
cosq>z=z^,  also  ^=60^.     Es  ist  dann  wiederum 

Bei  noch  bedeutenderer  Yergröfserung  von  (p  wird  die 
Ausflufsgesch windigkeit  wieder  gröfser  werden,  weil 

logi^nzzzlog-j: 

eben  so  wie  (2cos(p — ly  wiederumwachsen.  Jedoch 
ist  leicht  einzusehen,  dafs  hier  der  Parallelismus  der 
Schichten  keine  Gtiltigkeit  mehr  hat,  wenn  überhaupt 
diese  Hypothese  statthaft  ist. 

Die    gewöhnlichen  Versuche  werden  so  angestellt, 

1 )  Communicaiion  laterale  eic,  Propos.  II  p,  4. 

2)  Handbuch  der  Mechanik  fesler  Körper  und  der  Hydraulik;  von  Ey- 
telwein.   BcrUn  1801.    8.    S.  107. 

/ 
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dals  das  ads  der  OeffDong  AB  Mnfliefoende  Wasser  sich 
iir  freie  Luft  ergiebt  Dabei  erreicht  man  schon  bei  sehr 
geringer  Ausbreitang  des  Kegels  in  sofom  eine  Grlme, 
als  das  Wasser  den  Winden  der  Röhren  nicht  mehr  folgt. 
Wird  fedocb  der  Versuch  unter  Wasser  angestellt,  so 
dafs  der  Kegel  immer  angefüHt  bleiben  mufs,  so  wird 
unsere  Formel  no^  bei  weit  gröfserer  Ausbreitung  des 
Kegels  annlhernde  Grttitigkelt  haben.  (  Vergl.  weitem  un* 
ten  §.  25.) 

Für  Röhren  von  Weiisblech  und  für  Ausfluis  in 
freie  Luft  haben  Venturi's  Versuche  gezeigt,  dafs  ein 
Kegel,  dessen  Scheitelwinkel  2<)psr3^  die  gi*5fste  Aus-' 
flafsmenge  gebe,  dafs  diese  mit  Verminderung  und  Ver^ 
mehrung  von  2^  geringer  werde,  im  letzteren  Falle  bei 
2^  SS  16®  am  germgsten  •sey,  und  über  diese  Grftnze 
hinaus  das  Wasser  den  Winden  der  Rühre  nicht  mehr 
folge. 

20. 

Grande  der  Grestaliänderung  des  Strahles  durch  An- 
sätze. Man  fragt  mit  Redil,  wanan  der  Strahl  eine  an- 
dere Gestalt  annimmt,  wenn  die  Oeffnung  mit  einer  An- 
satzröhre versehen  ist,  als  wenn  dieses  nicht  der  Fall 
ist  Der  Grund  davon  ist  in  der  CapiUarattraction  der 
Wände  gegen  die  Flüssigkeit  zu  suchen  und  entfernter 
im  Luftdruck.  Die  Flüssigkeitsfäden  nämlich,  welche  nahe 
der  Wand  ausfliefsen,  haben,  wie  wir  in  §.  2  sahen,  eine 
von  0  wenig  verschiedene  Geschwindigkeit  Diese  wer- 
den also  aus  dem  dreifachen  Grunde  der  gröfseren  Nähe, 
der  geringeren  Geschwindigkeit  und  der  gröfseren  An- 
ziehung der  Substanz  des  Rohrs  gegen  die  Flüssigkeit,  als 
der  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  unter  einander  ^)  von 
den  Wänden  capillar  afficirt;  diese  wiii^en  wiederum  auf 
die  entfernteren  n.  s.  w.,  so  dafs  der  Strahl  in  Wahrheit 

1)  GewöbDlich  bedient  mao  sich  metallener  und  ^lasenier  Ansatsröh- 
rcn«.  und  es  ist  bekannt,  dafs  diese  Sobstanaen  die  Wasscrtbeilchen 
stärker  ansieben  als  die  Tbeikhen  seUist  andere  gleicbartis«* 
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ausgebreitet  bleibt,  und  fan  Verlaof  durch  die  Ansitz- 
röhre  die  Terschicdaie  Geschwindigkeit  der  Fäden  zn 
einer  mittleren  anstauscht.  —  Wird  aber  die  Geschwin- 
digkeit  bedeafender,  so  werden  die  der  Wand  2iinftchsl 
liegenden  Tbeikben  (deren  Geschwindigkeit  doch  immer 
fast  =sO  ist)  von  den  der  Wand  entfemtcren  in  so  weh 
bedeutender  angezogen,  da  in  gleicher  Zeit  sie  von  mtkv 
(obschon  weniger  als  die  feste  Wand  aaziehenden)  Was- 
sermolectilen  berührt  werden,  als  bei  geringerer  Geschwin- 
digkeit ^).  Und  so  kann  die  Geschwindigkeit  so  weit 
durch  Yermehmng  der  Druckhöhe  gesteigert  werden,  dafa 
ein  und  dasselbe  Ansatzrohr  nidit  mehr  yon  der  ausflie- 
fsenden  Wasaermasse  erfüllt  wird,  sondern  der  Strahl 
sich  zusammenzieht,  ganz  wie  w^in  der  Ansatz  fehlte. 
Daher  kommt  die  bekannte  Erfahrung,  da(s  wenn  der 
Strahl  den  Wänden  der  Röhre  folgen  soll,  dieselbe  ver- 
längert werden  mufs,  wenn  die  Druckhöhe  sich  vermehrt  ^). 
Da  die  Anziehung  der  festen  Substanz  der  Wand  gegen 
die  Wassertheilchen  im  Allgemeinen  bedeotender  ist,  als 
die  der  Theilchen  unter  einander,  so  wird  die  Wirkung 
derselben,  den  Strahl  auszubreiten,  um  deslo  bedeutender 
seyn,  je  weniger  todtes  Wasser  zwischen  ihr  und  dem 
bewegten  Wasser  liegt    Da  nun  die  Ausflnfevermehrung 

1)  Hache tte  in  4en  ctiirttn  Au^tseo* 

2)  Um  vielleicht  verstandlicher  zu  "werdeD,  sey  Folgetvdes  hmzugeRigt: 
Sej  Ct  Fig.  17  und  18  Taf.  I,  ein  in  der  NSbe  einer  f^ten  Wand 
ab  ruhendes,  von  dieser  capillar  afBcirtes  Theilchen.  Sey  de  das 
Maafs  der  Gesell  windigkeit  der  nach  der  andern  Seite  von  c  auf  die- 
ses ebenfalls  capillar,  aber  schwächer  als  die  Wand  einwirkenden 
gleichartigen  Theilchen;  oder,  was  dasselbe  Ist,  sey  de  die  Anzahl 
der  in  der  Zeiteinheit  bei  c  vorbeikommenden  Tbeilehen,  so  wird 
cdXde  der  Ausdruck  der  Kraft' sey n,  «iit  welcher  die  bewegten 
Theilchen  auf  das  ruhende  einwirken,  während  die  Kraß,  mit  wel« 
eher  die  Wand  das  Theilchen  afßcirt,  nur  durch  eine  lineare  Function 
ausgedruckt  werden  kann.  Es  ist  leicht  einzusehen,  wie  die  erstere 
die  letztere  Kraft  überwiegen  kann,  wenn,  wie  in  Fig.  18  e'  d* 
wächst,  die  Geschwindigkeit  gröOier  wird. 
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voQ  der  gröfseren  Ausbreitung  des  Strahles  abhängt,  wird 
die  AusflufsHienge  in  einem  Ansatzrohre  Ton  der  Form 
von  Fig.  15  Taf.  I  etwas  bedeutender  seyn,  wie  in  Fig.  14, 
wo  die  Wassermasse  AaE  u.  s.  w.  fast  unbewegt  bleibt. 

Ist  endlich  die  Anaiebung  der  Flüssigkeitstheilchen 
uoler  einander  gröber,  als  die  Anziehung  derselben  ge- 
gen die  Wände  des  Rohres»  so  wird  der  Strahl  sic|i  in 
der  Röhre  gar  nicht  verbreiten ,  sondern  ausfliefsen,  wie 
aas  dünUOT  Wand.  Versnche  daCür  mit  reinem  und  zinn- 
haltigem Quecksilber  und  eisernem  Ansatzrohre  finden 
sidi  in  den  oben  citirten  Aufsätzen  von  Hachette.  — 
Eben  so  folgt  das  Was^r  imgleich  schwieriger  den  Wän- 
den des  Rohres,  wenn  man  dieselben  mit  einer  Fettig* 
keit  dtinn  bestreicht.  Und  umgekehrt  wird  es  ungleich 
leicltfer  folgen,  wenn  man  die  Wände  vor  dem  Versudi 
sorgfältig  mit  Wasser  and  irgend  einem  Pulzpulver  reinigt 

Die  Molecolarwirkung  der  Luft  wird  nur  verzögernd 
auf  den  Strahl  einwirken  können,  aber  keinen  Einflufs 
auf  dessen  Ausbreitung  haben.  Und  zwar  wird  sie  ihn 
in  sofern  verzögern,  als  sie  an  ihm  adhärirt  und  durch 
einen  Th^  seiner  Kraft  sich  ähnlich  bewegen  läfst,  wie 
das  Wasser,  wenn  der  Strahl  unter  Wasser  ausfliefst. 
Dodi  ist  derartiger  Kraft verlust  unbedeutend  genug,  um 
vernachlässigt  werden  zu  können.        ^ 

Anders  aber  wirkt  die  Luft  durdi  ihren  Druck  auf 
die  Oeffnung  sowohl,  wie  auf  die  Oberfläche  der  Flös- 
sigkeit  unter  Bedingungen  bescUeunigend,  Es  wird  näm- 
lich durch  denselben  das  Wasser  mit  einer  Kraft  von 
beiläufig  32  Fufs  Wasserdruck  gegen  die  Wände  ge- 
prefst,  und  somit  im  vorliegenden  Fall  die  Molecularat- 
traction  derselben  ungleich  vermehrt.  Hieraus  wird  fol- 
gender Versuch  von  Yentnri  ^)  klar:  Ein  cylindri- 
sdies  GefiilB  von  4'',5  (Pariser)  Durchmesser  hatte  an 
der  Verticalen  Wand,  nahe  der  Basis,  eicie  kreisförmige 
Oeffnung  von  4"',5  Durchmesser.     Das  Niveau  wltr  8'',3 

1 )  Communic*  laterale  etc.  Propas*  III  pi  9» 
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über  der  Mitte  derselben.  Das  I^treau  sank,  wenn  OMiti 
das  Wataer  ausfliefsen  liefs,  in  dem  Geftfse  in  27,5  Se* 
€unden  um  7  Zoll.  Anfügung  einer  cylindrischen  Ans- 
fluCsröbre  von  11  Lin.  LSnge  bewirkte,  daüs  in  21  See. 
das  Kivean  um  eine  gleiche  Gröfse  sank.  Wurde  die 
Operation  aber  unter  einer  Luftpumpe  bei  einem  Qneck- 
silberdruck  von  10"'  vorgenommen,  so  sank  das  Niveau 
in  27,5  See.  um  eine  gleiche  GröCse,  gleichviel,  ob  die 
Bohre  angefügt  war  oder  nicht.  —  AehnKche  Versudie 
sind  von  Matthieu  Young  und  Hachette  an- 
gestellt worden.  Beide  fanden,  dafs  die  Ausfiufsmengo 
sich  verminderte,  wenn  der  Druck  der  Litft  sieb  vermin^ 
derte,  dafs  also  bei  einem  gewissen  Luftdruck  der  Strahl 
nur  theihreise  den  Wänden  der  Bohre  folgte.  Doch 
möchte  bei  diesen  Versuchen  i'^ohl  eine  ungleiche  Rein- 
heit der  Wfiode  des  Ansatzes  eine  grofke  BoHe  gespielt 
haben,  weshalb  ich  daraus  gezogene  Schlüsse  nidit  dis- 
cutire. 

D' Alembert  ' )  hat  zuerst  den  Druck  der  Luft  als 
Ursache  vermehrter  Ausflufsmenge  erkannt. 

Hierher  gehört  femer  noch  die  Erfahrunig,  dafs  der 
r  Strahl  ungleich  leichte  sich  von  den  Wänden  des  An- 
satzrohres  losreifst,  wenn  die  Bohre  sich  in  das  Innere 
des  Gefäfses  fortsetzt  und  daselbst  in  eine  scharfe  Kante 
endet.  Borda  konnte  nämlich  auf  diese  Weise  den 
Strahl  sich  noch  von  den  Wänden  Ibsreifsen  lassen,  wenn 
das  Ansatzrohr  mehr  als  fünf  Mal  länger  war,  als  sein 
Durchmesser  betrug,  während  bei  gewöhnlichen  Ansatz- 
cylindern  die  Länge  nur  zwei  bis  drei  Mal  grödser  seyn 
darf,  wenn  diese  Bedingungen  erfüllt  werden  sollen.  Die 
Erklärung  liegt  nach  §.  7  auf  der  Hand.  Wir  zeigten 
nämlich  daselbst,  dafs  die  Ausflufsmasse  unter  cRe^n  Be- 
dingungen geringer  würde,  als  beim  Ausflufs  aus  einer 
Oeffnung  in  horizontalem  Boden,  weil  die  Gesdiwindig- 
keit  der  einzelnen  Fäden,  von  dem  Centralfaden  aus  ge- 

1)   Traiie  des  fluides  «tri.  149. 
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rechnet,  ungleich  schneller  abnebinen  umfe  als  im  let^Br 
(eren  Falle.  Die  Bec^iDgungen  filr  die  Contraction  werT 
deo  also  ungleicb  günßtiger  sejn,  während  die  Gründe 
Cur  die  Aashreitung  dieselben  bleiben. 

7).     Aasflurs  aus  verticalcD  Ansatzröhren. 

21, 

Wiederum  ändern  sich  die  Betrachtungen,  wenn  das 
Aßsalzrohr,  anstatt,  wie  bis  fetzt,  horizontal  zu  sejm, 
gegen  den  Horizont  geneigt  ist;  und  unter  diesen  Fällen 
wollen  wir  im  Nächsten  denjenigen  betrachten,  wo  das 
Robr  yertical  ad  horizontaler  Ausilufsöffoung  im  horizon- 
Iden  Boden  angebracht  ist.  Sei  zu  dem  Ende  DEFG^ 
Fig.  19  Taf.  I,  ein  Gefäfs;  welches  bis  DE  mit  Was- 
ser angefüllt  ist.  Sej  diese  Wasserhöhe  über  dem  ho- 
liiontalen  Boden  des  Gefilfses^  und  zwar  EF:=:h.  Sey 
ferner  abz=z2r  gleich  dem  Durchmesser  der  kreisförmi* 
gen  Oeffnung,  an  welcher  ein  gleichseitiger  divergireur 
der  Kegel  AJBab,  dessen  Axe  SD  yertical  angebracht 
ist.  Der  Scheitelwinkel  dieses  Keg^b  ASB  sey  =29^, 
der  Radius  AD  der  unteren  Oeffnung  =zR,  und  die 
Länge  desselben,  von  ab  bis  AB^  =/.  . 

Nehmen  wir  nun  an,  dafs  die  Flüssigkeitstheilchen 
keine  Adhäsion  hätten,  und  dennoch  gezwungen  wären  ^) 
den  Kegel  auszufüllen,  so  wird  sich  in  dem  Kegel  nicht 
allein  derjenige  cylindrische  Flüssigkeitsstrahl  aba'b'  yon 
der  Basis  nr^  bewegen,  welcher  direct  aus  der  oberen 
Oeffnung  heryorgeht,  sondern  es  wird  sich  auch  jeder 
Flüssigkeitsfaden  mn,  welcher  in  dem  Kegelmantel  aä*Abb\B 
liegt,  wegen  seiner  Schwere  zu  bewegen  suchen  ^).  Ent* 
bält   ein  solcher   Faden  (/ — jt)  gleichartige   Theilchen 

1)  Etwa  4tirdi  Verdeckes  tob  AB  mit  einer  Wasseraohickt. 

2)  Aehntick,  wie  wenn  eine  schwere  Linie  mn  obne  Reibung;  an  der 
nnlercD  StM»  der  «cbiefen  £bent  Aa  sich  doroh  die  Schwere  alloin 
bewegen  soll. 

Digitized  byVjOOQlC 


28S 

über  einander  (wenn  wir  OD  ah  Axe  der  L  und  Oa 

als  Axe  der  JK  annehmen),  so  ist  (/ — x)  das  MaaCs  der 
beschleunigenden  Kraft  derselben.  Diese  wird  sieh,  da 
ihr  in  m  die  schiefe  Wand  a  Gunter  einem  Winkel  =9) 
entgegensteht,  zerlegen  in  einen  Theil  (np)^  welcher 
senkrecht  gegen  die  Wand  drückt  und  durch  diese  zer- 
stört wird,  und  in  einen  andern  {pm):=z{l — x)cos  tp^ 
welcher  in  der  Richtung  der  Wand  wirkt  Der  letztere 
wird  sich  abermals  zerlegen  in  einen  Theil  (m^),  wel- 
cher den  Faden  horizontal  bewegt,  and  einen  andern 
(p^)Tspmcosip^is:(l^x)cos^q),  zufolge  dessen  der  Fa^ 
den  nach  der  Richtung  der  Schwere  sich  zu  beweget 
strebt.  Was  für  diesen  einen  Faden  gilt,  gilt  für  alle, 
welche  in  dieser  Weise  durch  die  Kegelwand  begrenzt 
werden.  Die  beschleunigende  Kraft  einer  solchen  hobl- 
cjlindrischen  Fadenreihe,  wel«^  2nfdy  zur  Basis^  /— o: 
zur  Höhe  hat,  und  deren  Axe  die  Axe  des  Kegels  ist, 
wird  demnach  ausgedrückt  seyn  durch  : 

2nydy.il— x)cm^(p (1) 

und  da  y — r:=x  tang  (p  und  dy=:itang</y.dx  ist,  geht 
dieser  Werth  über  in: 

27t(xdxiang^+r)Jang(p.dx.(l — x)€Os^(p. 
Dieses  von  xsO  bis  x=:/  integrirt  giebt  die  lebendige 
Kraft,  mit  welcher  sich  alle  diese  in  dem  Kegelmantel 
aa'Abb'B  enthaltenen  Theilchen  zu  ersetzen  streben: 

^ss2ncos^€ptang(p I  {lxjg(p+rl—x^tg(p—rx)dx 

sszncos^cp.tgcp.l -—-^ — , 

und  wegen  tg(pJs=:R — n 

=:ncos^(p.l.—^ ^-^ ^ (2) 

Dieses  ist  die  gesammte  beschleunigende  Kraft,  mit  wel- 
cher die  in  dem  Kegelmantel  enthaltene  Masse  alle  in 
der  oberen  Oeffnung  nr^  liegende  Theilchen  zu  bewe- 
gen strebt.     Die  Kraft,  mit  welcher  eins  dieser  Tbeil- 
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eben  bewegt  wird,  ^aken  wir  sonach,  wenn  wir  die 
GrOlse  (2)  mit  nr^  dividiren.     Nennen  wir  diese  /|, 

so  ist: 

/,=/.  COS^  (p — . 

Autserdem  wirken  die  /  senkrecht  unter  jedem,  in  dem 
Qaerscfanitt  nr^  liegenden,  Theilchen  auf  dieses  be- 
sdileimigend,  eben  so  wie  die  h  senkrecht  darfiber  lie- 
geaden,  so  dafe  wir  für  das  Maafs  derjenigen  Kraft,  weU 
che  jedes  Theilchen  in  nr^  bewegt,  eine  <^röfee  h^  er- 
halten ab: 

h^=h+l+l, (4) 

Hierzu  kommt  noch  diejenige  DruckhUievermehrung, 
wekbe  die  der  oberen  Mündung  entfernteren  Schichten 
auf  die  ihr  näheren,  wegen  der  Mehrbewegnng  bewir- 
ken, und  welche  sich  ganz  wie  in  vorigem  §.  verhalten 
wird.  Sey  nämlich  die  Druckhöhe  für  irgend  eine  ho- 
rizontale Schicht  im  Kegel  ABabi 

80  ist  die  entsprechende  Geschwindigkeit  derselben: 

und  die  Ausflufsmasse  für  die  Zeiteinheit: 

iii=^j«P''2p; (5) 

Hure  lebendige  Kraft  ny^  h^  theilt  sie  der  nächsten  Sticht 
^{y+dx)^  mit,  so  daCs  die  bewegende  Kraft  für  jedes 
Theilchen  derselben  sejn  wird: 

(f+dyy 
die  entsprechende  G^eschwindi^eit: 

imd  sonach  die  erstrebte  Ausflußmenge  für  die  Zeit- 
einheit: 
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Betraobten  wir  diese  Ausflafsaeage  je  nach  den  beide» 
Theilen  dieses  Querschnittes:  91  jr}  und  2nydy^  so  kommt 
auf  den  ersteren  eine  Masse: 

n{y'  -xdr)V2pr; .  . (6) 

und  auf  den  zweiten  eine  Masse  (vergl.  §.  16  zu  Anfang): 

27tydf\^2gh^cos''(p (7) 

wo  A|  noch  mit  cos*q)  Aiultiplicirt  ist,  wegen  der  Hem- 
mung, welche  die  Kegelwand  bewirkt  Von  der  Summe 
dieser  respectiv  so  geänderten  Theile  wird  aber  nur  der 
Theil  unter  No.  5  aus  dem  Querschnitt  njr^  ersetzt,  folg* 
lieh  findet  in  diesem  Querschnitt  nif+df)^  ein  Mehr- 
abflufsbestreben  statt: 

=7ixdf(2cos(p'^\)l^2gh^; 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  diese  Masse  zu  er- 
setzen strebt,  erhalten  wir  durch  Division  dieser  Gröfee 
mit  dem  Querschnitt  nx^y  und  zwar: 

und  somit  ist  die  Kraft,  mit  welcher  sie  auf  jedes  Theil- 
chen  in  ^x^  wirkt: 

z=z^i2cosq>-ir.h,. 

Diese  Gröfse  zwei  Mal  integrirt,  und  zwar  von  /c=r 
bis  J=Ä,  giebt  die  Vermehrung  der  Kraft,  mit  welcher 
die  Theilchen  im  ersten  Querschnitt  des  Kegels  ^r^  be- 
wegt werden: 

h'=hi(2cosq)'^iyiog^^h^k; 

dieser  Werth,  zu  h  addirt  und  alle  diese  Schlüsse  wie- 
derholty  giebt  für  den  nächsten  Zeiltheil  eine  Vermehrung: 

A"=(A,  +h'yk=h,  {i+k^ ). 
So  erhalten  wir  durch  abermalige  Wiederholung  dieser 
Schlüsse  für  den  dritten  Zeittheil: 
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Q.  s.  r.,  bi9  nach  cmetidltcfc  langem  $pi^l  dieser  Kräfte 
eine  Druckböhevermebrung  eingetreten  i^: 

A<-)=:A.  (>t+*«+>f»  + . . . .  *•), 
welche  jedoch  in  endlicher,  und  7war  kurzer  Zeit  nahezu 
erreicht  wird.      Diese  zu  der  ursprünglichen  Druckböhe 
addirt,  giebt  die  Druckböhe  fdr  die  Auaiiifisgescbwiodtg- 
keit  aus  nr^,  ilbnU<A  wie  ia  §.  16: 

Ä,+AC)  =  Ä.r-U=Ä, ?- -.       (I) 

~''  l-(2cosq>-\rlog^ 

darinnen  die  Wertbe  tou  h,  und  /,  aus  Gleichung  3 
und  4  etn^setzt^  giebt  die  Kraft,  von  wehsher  die  Ge- 
schwindigkeit im  Qo^rachuitt  ar^  abbiegt;  und  sonach 
ist  diese  Geschwindigkeit: 


y  \'-(2cosqr-\fiog- 


Z  u  t  a  t  z  «. 

22. 

RecapUukUian.  Wir  unterscheiden  zwei  Ursachen 
der  Geschwindigkeit:  1)  Masse  der  bewegenden  Flüssig, 
keit,  und  2)  Yennebrung  der  Bewegung  durch  Vei^ö- 
fsernug  Aer  aufeinanderfolgenden  Querschnitte.  -^  Die 
Masse  der  bewegenden  Flüssigkeit  wirkt  nur  dann  nach 
allen  Seiten  gleichmSfsig  bewegend»  wenn  sie  in  Ruhe 
ist;  ist  sie  jeddch  in  Bewegung,  so  wirkt  sie  vorzugs- 
weise in  der  Bichttmg  dieser  Bewegung  abermals  auf  an- 
dere MaffBentbeilehen  bewegend.  Steht  in  schiefer  Rich- 
tung ein  festes  Hiudernifs  dieser  Bewegung  entgegen,  so 
zerlegt  sieh  die  Kraft  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen.  «^ 

Den  Begriff  einer  derartigen  Miüheilung  der  Bewe- 
gung und  den  Begriff  einer  Mittheilung  durch  Adhäsion 
umfafste  Yenturi  mit  dem  gemeioscbaftlichen  Namen: 
Commumcaiion  laieraJe,  ohne  )edoch  diese  Definition 
zu  geben. 

PoggeodorfTs  Annal.  Bd.LXlli.  16 
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Bernau lli  hat  diese  KraftterlegUBg  nicht  berück- 
sichtigt, sondern  die  Wirkung  der  bewegten  Wasser- 
theilchen  ganz  so  betrachtet,  wie  die  der  ruhenden ,  da- 
her seine  Rechnung  eine  Ausflufsn^assß  ergab,  welche 
gleich  dem  Product  aus  dem  gröfsten  Quersjchnitt  des 
Ansatckegels  und  der  Geschwindigkeit,  die  abhängig  ist 
von  der  Niveauhöhe  Über  jenem  Querschnitt.  Nach  un^ 
serer  Bezeichnung  wäre  die  Formel: 

Anmerkung.  Bernoulli  betrachtet  hierher 
gehörige  Erscheinungen  in  seiner  Hydrmicmar 
mica^  SecL  XII,  und  benfinnt  die  Theorie 
derselben:  HydrauUcosiaiica.  Seine  Aneichr 
ten  bewähren  sich  aber  nur  dann,  wemi  die 
FlOssigkeit  als  Masse  wirkt,  und  nicht  die  Be- 
trachtung der  einzelnen  Fäden  erforderlich  ist. 
Im  übrigen  verweise  ich  auf  das  in  §§.  17,  19  und 
20  Gesagte. 

23. 
Weitere  Ausführung.  Wie  in  §.  18  ist  auch  hier 
noch  hifizuznfügen,  dafs  sich  da^  Wasser  beim  Ausflufs 
aus  der  Oeffiumg  nr^  zusammenzieht,  oder  vielmehr  ml 
einer  mittleren  Geschwindigkeit  ausfiiefst^  die  von  eiaer 
geringeren  Kraft  abhängt,  als  diejenige  ist,  welche  der 
Niveauhöhe  h  entspricht.  Es  mufs  ako  die  Ausfiufsmenge 
so  betrachtet  werden,  dads  man  für  r  den  Halbmesser 
des  zusammengezogenen  Strahtes  einsetzt,,  von  /  dte  Ent- 
fernung e  der  gröfsten  Einschnürung  des  Strahles  von 
der  oberen  Oeffhung  abzieht,  und  aus  diesen  GröCsen 
cos  q)  berechnet.  Nennen  wir  c  das  Verhältnifs  des 
kleinsten  Querschnittes  des  Strahles  zur  Oeffnung,   so 

1 )  Vergl.  Hydrodynamica,  See/,  lll  §.  23  und  24,  so  wie  See/.  XU 
§.12.  Er  fügt  hinzu:  ^Caeterutn  experientia  doce/ ,  multum 
abesse  tfuominus  aguae  per  tubos  a  Pase^  cui  ifnpian/aii  sutitf 
divtrgen/es^  i0ia  sua  peioeiiu/e,  guamsd  iheorias  4>biinär^  de^ 
beten/ ^  ejßuan/'*  e/c> 

Digitized  by  VjOOQIC 


243 

eriiieken  wir  anf  diese  Wdse  für  die  AusfidfemeBge  zu-r 
folge  der  Gleichuog  II  §.  21 : 


r (/-a»+(i?-rVr)' ^1 

^[(/-.)'+(/i-rV7)'-Sa(A-e)-V(/-.)'+(Ä-rV0f^4^]j        "^" 

24. 

Fertlcate'  cyündrtsche  AnsatzrShren.  Setzen  TVir  in 
dieser  Formel  R^r,  so  erhalten  wir  die  Ausflufsmenge 
f&r  Terticale  cylindriscbä  Ansatzröhren: 

f (/-ov^(i-V7)  11 

Setzea  wir  hierinnea  1/^=1,  50  ergiebt  sieb  die 
Ausflufsmenge  aus  verticaleQ  cylindriscbeu  Ansatzr^brea^ 
welcbe  sieb  bei  der  Einmündung  in  Form  des  zusam- 
mengezogenen Strahles  erweitern: 

vHe  leicbt  vorauszusehen  war. 

.25.  .      '     -      • 

Fersuch^*  Ausströmungsversuebe  aus  Gefäfsen,  an 
deren  borizontale  Mündung  verlicale  Ansatzröhren  an- 
gefügt sind,  finden  ^cfa  u<.  a.  bei  BernouIIi,  Ventari^ 
Hacbette  u.  s.  w.  in  den  angeführten  Werken. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  dasselbe,  was  eine  ka* 
nisch  divergirende  Röhre  thut,  auch  durch  Verästelung 
einer  ursprünglichen  Ausflufsröhre,  und  zwar,  wegen  der 
vermehrten  Adhäsion,  in  noch  gröfserem  Maafsstabe  ge- 
schehen mufs.  Bei  Röhrenleitungen  ist  dieser  Gegen- 
stand von  der  höchsten  Wichtigkeit,  und,  so  weit  meine 
Kenntnifs  reicht,  noch  nicht  genugsam  in  Betracht  gezo- 
gen.    Um  ein  Beispiel  aufzuführen,  fanden  die  Vorgän- 

16» 
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ger  des  Jul.  Frontin us  einen  Zuflufs  zu  den  Röhren- 
leitungen  Roms  von  12755  Qäinarien,  während  Fron- 
tinus,  nachdem  in  der  Zeit  die  ursprünglirhe  Ableitungs- 
rohre mehr  und  mehr  verzweigt  worden  war»  durch  di- 
recte  Messung  einen  Zuflufs  von  24413  Quinarien  fand. 
Diese  Abweichungen  finden  sich  durch  vorstehende  Dis- 
cussionen  erklärlich,  und  brauchen  nicht  allein  auf  Sorg- 
losigkeit bei  den  Messungen  geschoben  zu  werden,  wie 
Brandes  in  Gehler 's  phjsik«  Wörterbuch,  neue^usg. 
Bd.  V  S.530,  thut- 

Yenturi  hob  zuerst  die  hydraulische  Wichtigkeit 
des  konisch  divergirenden  Ansatzrohres  hervor,  weshalb 
es  nach  ihm  allgemein  das  i^enturischß  genannt  wird.  Doch 
war  schon  den  Alten  diese  Eigenschaft  bekapnt.^  So  er- 
zählt Frontinus,  es  wäre  in  Rom  Gesetz  gewesen,  diüs, 
wer  sich  das  Recht-  erkauft  habe,  aus  den  öffentlichen 
Aquaducten  Wasser  zu  beziehen,  seine  Ableitungsröhren 
innerhalb  50  Fufs  nicht  habe  von  weiterem  Kaliber  aus- 
fahren lassen  dflrfen,  als  das  der  erkauften  Oeffuung  war. 


Bei  diesen  Untersuchungen  habe  kh  den  Druck  des 
umgebenden  Medium  nicht  berücksichtigt,  cb  er  mi  AU*, 
gemeinen,  wenigstens  bei  Versuchen  in  der  atmosphäri- 
sdien  Luiit,  gleich  stark  auf  das  Niveau  und  auf  die  Oeff- 
nung  wirkt,  sich  also  compensirt  Die  gröfste  Genauig- 
keit würde  verlangen,  die  Differenz  des  Barometerdnicks 
an  der  Oeffnung  und  an  der  Oberfläche  zur  Druckhöbe 
zn  addiren. 
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III.  .  Veher  die  FFirkung  zwischen  schwefliger 
Säure  un4  Zinjk  oder  Eisifi,  und  aber  die 
Zusammensetzung  der  daraus  hervorgehen'- 
ilen  Producte;  vom  Dr.  Koene. 

Profeasor  an  der  UaifertitSt  «u  Brostel. 


l/a»  Vorkommen  des  Schwefels  im  freien  Zastadde,  der 
Gebr9U£h,  den  man  von  ihm  unter  verschiedenen  Um- 
standen zu  machen  geitufst  hat»  und  die  Leichtigkeit,  mit 
wekber  er  sich  an  der  Luft  entzündet,  siad  Eigenthüm«- 
Uchkeiten»  die  uns  erlauben  in  das  höchste  Alterlhum 
hinaufzusteigen,  um  aaim  Zeitpunkt  der  Entdeckung  der 
schweißigen  Säure  zu  gelangen,  Nichts  destoweniger  ist 
das  Studium  dies)3r  merkwürdigen  Verbindung  ton.  den 
alten  Chemikern  veruachl&ssigt  worden;  denn  vor  Stahl 
kannte  man  sie  nnr  ihrem  Daseyn  nacb^  und  selbst  diet- 
ser  Gelehrte  hat  uns  nur  einige  Beobachtungen  Cber  die 
Verbindung  derselben  mit  Kali  hinterlassen ,  eipe  Ver- 
bindung« .die  bis  %VLt  Zeit  der,  aHtiphlogistiechen  Chemie 
deu  Namen  StahTs  schweßges  Salz  führt.   • 

BerthoUet  war  der  JElrste,  welcher  die  schweflige 
Säure,  sowohl  rücksichtlieh  ihrer  Bildung  als  in  Bezug 
auf  ihre  physiklilischen.  ui^  chemischen  ^^igeo^cbaCten  un- 
tersuchte» Dieser  gelehrte  Chemiker  bie^hrieb  in  einer 
1789  veröffeutUcfaten  Abhandlung  die  merkwQirdigsten  Ei- 
gf^QscIiaften,  welche  beim  damaligen  Znstande  der  Wis-. 
senscb^lft .  an  dieser  S^ute  ^u  ermitteln  waren.  Beson- 
ders hatte. die  Wirkung,  welche  Zink  und  Eisen  auf  eine 
wäfsrige  Lösung  dieser  Verbindung  ausüben,  seine  Aut- 
»erksambeit  auf  sich  g^q^gen.  »Das  Ziuk,  sagt  Ber- 
thoUet»  giebt  zu  etiler  Wasserstoff- Entwicklung  Anr 
laCs;  allein  d^  Eiseut  töst  .sieb  ohne  Gasentwi<^Iun^ 
Beide  Lösungen  setzen,  wenn,  sie  concenfrjrt  sind,  weifse 
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Salze  ab,  welche  schweflige  Säure  entweichen  lassen, 
wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  tibergiefst.  Die  Wir- 
kung derselben  Säure  auf  die  Eisenlösung  veranlafst» 
aufser  der  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  zugleich 
eine  Ausscheidung  von  Schwefel.  Aus  der  Zinklösung 
dagegen  schlägt  sich  unter  denselben  Umständen  kein 
Schwefel  nieder.  Diese  Eigenschaften  entspringen  dar- 
aus, dafs  das  Eisen  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
schwefligen  Säure  oxydirt,  während  die  Oxydation  des 
Zinks  durch  Verbindung  dieses  Metalles  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Wassers  erfolgt,  was  fibrigens  auch  aus  der 
Wasserstoffentwicklung  hervorgeht.  Wös  den  Schwefel 
betrifft,  welcher  sich  aus  der  £idenlö6ung  niedersdilägt, 
Bo  entsteht  er  aus  der  Zersetzung  des  schweHigsauren 
Salzes,  welc^s  den  Schwefel  in  Lösung  enthielt«  '). 

Diese  Beobachtungen  sind  richtig,  bis  so  weit,  ab 
die  Zinklösting,  so  gut  wie  die  Eisenlösung,  bei  der  Be* 
handtuug  mit  Schwefelsäure  einen  Nied^schlag  von  Schwe- 
fel giebt.  Doch  schlägt  sieh  der  Schwefel  aus  der  e^ 
Bteren  Lösung  in  geringerer  Menge  nieder  als  aus  der 
zweiten,  wenn  das  Zink  bei  Zutritt  der  Luft  auf  die  Ele- 
mente der  schwefligen  Säure  eidwirkt.  Ohne  Zweifel  ist 
es  dieser  Umstand,  so  wie  die  aus  dei^  Wasser^off- Ent- 
wicklung hervorgehende  theoretische  Betrachtung,  welche 
beitrug  Bert  ho  11  et  irre  zu  l^ten. 

Wie  dem  auch  sey,  so  darf  man  doch  sagen,  dafs 
die  späteren  Arbeilen  über  den  in  Rede  stehenden  Ge- 
genstand ni^efats  zum  Fortsehreiten  der  Wissenschaft  bei- 
getragen haben,  und  dafs  es  elgentliek  erst  Berzelius 
war,  der  »eine  gehdgende  Erklärung' von  den  Erschei- 
nungen gab,  die  Bert  holtet  ein  halbes  Jahrhundert  zu- 
vor beobachtet  hatte. 

In  der  That,  befragen  wir  die  Geschichte,  so  fin- 
den wir,  dafs  unter  den  Chemiket^,  di«  sich  sp^ciell  mtt 
dem  Studium  der  schwefligen  tmd  onterschwefligen  Säure 
1)  Ann,  de  thlmU  \  T.Up,  54.  ' 
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befafßten,  Foarcroy,  Vanquelin  und  Herscliel  )im«, 
Dächst  BertboUet,  den  obersten  Rang  einnehmen.  Die 
beiden  ersten  Chemiker  haben  über  die  schwefligsauren 
Alkalien  und  «Ikabsehen  Erden  eine  schöne  Abhandlung 
veröffentlicht  *),  und  die  trefflichen  Beobaditungen  des- 
Hrn.  Hers  che  1  über  mehre  unterschwefligsaure  Sabe 
sind  allbekannt;  allein  keiner  dieser  Chemiker  bat  die 
Frage  über  die  WiiiLung  zwischen  schwefliger  Säure  und 
Zink  oder  Eisen  aufgeklärt.  Auch  herrscht  in  Betreff 
der  Theofie  dieser  Reaction  die  gröfste  Meinungsverschie« 
denheit  unter  den  Chemikern.  Sehen  wir  nämlidi,  was 
Berzelius  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  im  Artikels 
schweflige  Säure,  sagt. 

»Das  Zink  oder  das  Eisen  verwandelt  bei  seiner  Oxy- 
dation zwei  Drittel  der  schwefligen  Säure  in  nnterschwef- 
fige  Säfire,  die  sidi  mit  der  Hälfte  des  erzeugten  Oxjds 
verbindet,  während  das  übrige  Drittel  der  schwefligen 
Säure  sich  mit  der  anderen  Hälfte  desselben  Oxyds  Ter-  , 
eint.« 

Nach  Tbenard  tritt  die  ganze  Menge  der  mit  Zink 
oder  Eisen  in  Berührung  stehenden  schwefligen  Säure 
die  Hälfte  ihre!s  Sauerstoffs  an  diese  Metalle  ab,  und 
giebt  sonadi  Anlafe  zu  Entstehung  von  nnterschweflig- 
sauren  Salzen  (RO*^SO),  die  der  französische  Chemie 
ker  als  neutrale  Salze  betrachtet.  —  Diese  Ansicht  von 
den  scbwefltgsauren  Salzen  des  Zinks  und  Eisens  stimmt 
nicht  öbereiA  mit  der,  nach  welcher  die  Salze  (RO+2SO0 
neutrale  Sake  seyn  würden;  denn  wenn  man  zur  Beur- 
theilung  des  Vefbindungsgrades  nur  die  absolute  "Heu- 
tralitSt  in  Betracht  zieht,  würden  die  SalzverbinduDgen 
(RO-hSO*)  eher  neuti^le  seyn,  als  die:  (RO-hSO). 
Dennoch  bildet  diese  Erklärung,  wegen  ihrer  Einfach- 
heit; eine  hinreichend  wichtige  Theorie,  dafs  man  sie 
mit  der  des  Herrn  Berzelius  in  Parallele  stellen  ^ 
kann,    obwohl    die    Theorie   des   schwedischen   Cb^mi^ 

l)  j4nn.  de  chimie,  T.  XXIV  p\  229. 
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Lerf  ladir  mit  d€a  bei  dieser  Beactioo  awflreteDdea  Er- 
schea   Dgeu  übereiasliniiDt» 

Was  diese  Ek-örterung  besonders  interessant  madil, 
sind  die  tlieoretiscben  Betrachtungen  von  hobem  Bel^Lüf/t, 
welche  in  dieser  Beziehung  ein  durch  die  Originaütlbt. sei- 
ner Ideen  und  die  Kühnheit  seiner  ^eeulationeif  ausge* 
seichnieter  Chemiker  eri^ffnet  hat,  Dieser  Chemiker  ist 
Hn  PersoK,  der  in  seinem  Werke:  Introduction  ä  tetuäe 
de  Ja  ckimU  moieculmre,  die  neusten  und  harmonisch- 
sten Ansichten  über  die  Constitution  der  Körper  du%er 
stellt  hat.  Um  nichts  Ton  dem  HaupttbeUe  seiner  Theo- 
rie der  Wirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  wdfsrige 
Lösung  der  schwefligen  Säure  zu  übergehen,  will  ich  hier 
seine  eigenen  Ausdrücke  anCühren: 

»Das  in  Wasser  gelöste  schwefligsanre  Gas^  mit  Zink 
und  Eisen  zusammengebracht,  löst  dietse  Metalle  <^e  ir- 
gend eine  Gasfentwicklnng.  Die  gehörig  eingeengte  Flüsr 
sigkeit  giebt  KrystaUe  von  Salz^Aoseben,  aus  welchen 
man  die  Metalle  oxydirt  wieder  abscheiden  kann.  Da 
diese  Metalle  nur  im  oxydirten  Zustande  aus  ^eser  Lö- 
sung abgeschieden  werden,  so  hat  Inan  geschlosaen,  da 
sie  sich  mit  der  schwefligen  Säure  in  Xregenwart  vg 
Wasser  nur  verbinden,  indem  sie  diese  Säuk*e  sersetzen 
und  ihr  die  Hälfte  ihres  SauerstoffiB  entziehen»  AQeia 
diese  Schlufsfolge  beweist  nicht,  dafs  die,  scbwefligH 
Säure  reducirt  worden  sey.  Hat  man  |6  gesagit,  <jUfe 
das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod,  welche  man  als  ein* 
fache  Körper  betrachtet,  ihren  Sauerstoff  w  das  Zink 
und  Eisen  abtreten,  weil  sie,  wie  das  schw^flig^aure  GßS» 
in  Gegenwart  von  Wasser,  diese  Metalle  ohne  Wasser- 
stoff-Entwicklung  auflösen  und  salzartige  Verbinduogon 
bilden,  aus  welchen  man  auch,  mittelst  einer  Salzbasc^ 
die  Metalle  oxydirt  erhält?  Gewifs  nicht;  und  man  wird 
bei  der  Wahrheit  bleiben,  wenn  man  ganz  einfach  an- 
nimmt, dafs  eine  directe  Verbimkmg  vom  Chlor,  Brno) 
und  Jod  mit  dem  Zink  und  E4sen  stattgefunden  hat.« 
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»E$  scbeiBt  uns,  dafe  mao  noch  beim  Wahren  bleibe, 
wenn  nian  dem  schwefligßauren  Gase,  pbwohl  es  zusm^ 
mengesetzt  ist,  das  Yennögen  beilegt,  die  Rolle  einep 
einfachen  Körpers  zu  spielen,  sich  ivie.Cyan  zii  verhal- 
t€ß,  und  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  vergleicUiar  zii^seyn. 
h  d«r  Tbat  ^eWiHlt  es  sieh  wie  sie  zu  den  Metalloideii 
und  Metallen^  und,  mit  diesen  letzteren  iu  Yerbindfiiig 
gebracht,  bildet  es  binäre  salzartige  Verbindungen,  die 
sich  ihrerseits  unter  einauder  verbinden  können,  um 
Verbindungen  analog  den  Bromo-,  Chloro^,  Jodo-  und 
Cyauo-Salzea  zu  erzeugen;« 

Hier  hat  man  also  drei  Theorien,  um  ein  und  da^ 
selbe  Phänomen  zu  erklären.  Jede  von  ihnen  bietet  ei- 
nige Vorzöge  dar;  die  eine  hat  den  directen  Versuch 
fiir  «ich,  dte  afud^re  die  einfache  Erklärung,  mit  wel- 
eher  die  dritte  noch  «Ue  Analogie  vereint  Um  diese  vem 
scMedenen.  Probleme  zu  lösen,  woUen  wir  die  Theorien 
dieseir  drei  Chemike^rv  zergliedern,  und  zuvörderst  un^ 
tersuchen»  welche  dieser  drei  Theorien  den  Anfordenm- 
q/^  des  Beobachters  am  besten  entspreche. 
\|.  Nach  Hrn.  Bertelius  geschieht  die  Beactioü  ge- 
mS^il^Gleichung : 

2R>^pO'=5(RO-f-SO')-i-(RO+S'0'^) 

In  der  Hypothese  des  Hm.  Thenard  kann  «an 
den  Versuch  auf  folgende  Weise  erklären:. 
R+SO^ä:(RO+SO). 

Endlich  läfat  sich  für  die  Theorie  des  Hrn«  Pert- 
soz  folgende  Formel  geben: 

RHrSO«=(SO^+R) 

Beim  Anblick  dieser  drei  Gleichungen  bemerktman^ 

1)  Dafe  das  Verhältnifs  zwischen  «den  elektro-posi- 
tiren  Elementen  in  der  ersten  gleich  2  :  3  ist,  während 
es  wie  1  :  1  in  den  beiden  letzten  ist. 

2)  Dafs  nach  der  ersteren  ein  schweflig^aures  und 
ein  UQterschwefligsdures  Salz  entsteht,  was  die  beiden 
andern  nicht  angeben. 
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ä)  Dsifs  das  unterschv?efKgsaure  Sak,  Mreicbes  nach 
dter  ersteten  Hjpothese  entsteht,  zwei  Mal  so  viel  Schwe- 
fel enthält  als  das  Sab  von  Hrn.  Thenard  oder  das 
Ton  HiH/  Petß'oÄ. 

.  Hienadh  ist  die  erste  zu  lösende  Frage  die:  pi^lches 
FerhäkHifi  imschen  den  elektro  ^  pasüii^n  Elemenlen 
der  Producta  dieser  Reaciion  besiehe? 

Ist  diefs  Verhältnifs  wie  l  :  1 ,  so  würde  die  Theo- 
tie  des  Hrn.  Berzelins  nkht  richtig  sejn.  Ist  es  wie 
2:3;  60  gälte  dasselbe  von  den  Hypothesen  der  HH. 
Thenard  und  Pcrsoz.  Ist  endlich  dieCs  Verhältnifs 
weder  1  )  I  noch  2  i  3 ,  so  wäre  keine  dieser  Theorien 
lalässig. 

Wenn  der  Versuch  %u.  dem  einen  oder  andern  die- 
ser drei'  Fälle  pafst,  ist  es  wesentlich,  die  die  Reactiofi 
begleitenden  Phänomene  in  Rechnung  zu  ziehen,  um  siek 
%vk  versichern,  ob  man  mittelst  der  Theorie,  die  der  Auf- 
gabe am  besten  entspricht,  bis  zur  ersten  Ursache  der 
entstandenen  Erscheinungen  zurückgehen  könne» 

Man  sieht,  däfe  diese  Unlersuchungen  zurKenntniCs 
▼an  Verbindungen  fohreu  müssen,  deren  Daseyn  mdn  zwar 
vermuthet,  aber  bisher  niemals  isolirt  hat.  tu  der  Thal, 
wenn  dte  Theorie  des  Hrn.  Berzelius  richtig  ist,  mufs 
fuam  suchen  das  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure 
Eisen-  und  Zinksalz  zu  isoliren*  Ist'  es  die  Theorie  des 
Hm.  Thenard, 'welche  der  Beobachtung  am  besten  ent- 
spricht, so  v^ird  man  die  basischen  unterischwefligsauren 
Salze  finden,  die  man  noch  nicht  kennt.  Und  was  die 
'Theorie  des  Hrn.  Pcrsoz  betrifft,  sawrird  man,  wenn  sie 
den  Bedürfnissen  der  Wissenschaft  genügt,  dahin  gelan- 
gen, das  Daseyn  der  beiden,  der  Schwefelsäure  entspre- 
chenden Verbindungen  (SO* •+•  Fe)  und  (SO^-l-Zn) 
nachzuweisen. 

Ehe  ich  den  von  mir  bei  den  Analysen  befolgten 
Gang  auseinandersetze,  will  ich  die  im  ersten  Theil  mei- 
ner Arbeit  mir  aufgestofsenen  Schwierigkeiten  angeben, 
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mn  zu  zeigen,  welche  Vorsichtsmafsregelo  bei  der  Ana- 
lyse der  schwefligsaurefi  und  untersehwefligsauren  Salze 
za  nehmen  seyen. 


Erhitzt  man  KnpferMeeh  mit  cöncentrtrter  Sehw^fel- 
sSnre  in  einer  Retorte,  an  deren  Hals  ein^  rethtM^inklig 
gebogene  Röhre  angesetzt  ist,  die  in  eine,  etwas  Was^ 
ser  enthaltende  Flasche  mit  zwei  Tobulaturen  hinabgeht; 
fOgt  man  in  die  zweite  Tubulatur  e^ne  gebogene  Röhm, 
die  in  ein  mit  Wasser  gelMltes  Gefilfs  taucht,  anf  des- 
sen Boden  sieh  gekörntes  Zink  befindet,  so  entwickelt 
sich  reine  schweflige  Säure«  Die  Flüssigkeit  hrbt  sich 
sehr  dunkelgelb;  es  bildet  sich  etwas  Wasserstoff,  und 
die  Temperatur  steigt,  wenn  ^le  schweflige  SHqre  sieh 
in  einem  ununterbrochenen  Strome  entwickelt.  Bald  her»- 
nach  entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  starken  Geruch 
nach  schwefliger  Sttitre,  wShrend  sie  sich  entfärbt  ScbO^ 
feit  man  sie  ab  und  zu,  so  smtigt  sich  die  FlQsMgbeif, 
und  die  Operation  ist  nach  einiger  Zeit  vollendet  in 
einem  verschlossenen  Gefä&e  einige  Tage  sich  salber 
fiberlassen,  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  immer  noch  in 
Contact  niit  Ztftk,  fast  vollständig,  «nd  wenn  man  sie 
von  Zeit  zu  Zeit  mnsehüttelt,  geht  der  gröfste  Theil  der 
freien  SSure  Verbindungen  ein.  Es  bleibt  iiidefe  ein  be- 
trScbtlicher  Theil  dieser  Stture  angebunden;  selbst  nach 
Verlauf  zweier  Monate  hat  die  Flüssigkeit  den  Geruch 
nadi  derselben  behalten,  wenn  man  nicht  die  Vorsicht 
getroffen  hat,  von  Woche  zu  Woche  frisches  Zinkblech 
fameinzusteiten« 

Untersucht  man  das  Zink,  so  findet  man  es  mit  ei« 
ner  Salzsubstanz  inkrostirt.  W&scht  man  dieses  Salz  ab 
und  behandelt  es  mit  verdfinoter  Scbwefebtare,  so  ver- 
schwindet es  augenblicklich,  ohne  Hinterlassung  der  ge- 
ringsten Spur  von  Schwefel'  mld  ohne  alle  Trübung. 
Zugleich  entwickeh  sich  schweflige  Sävr^.    Was  das  Zink 
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betrifft,  so  giebi  es  durcti  Wirltung  det  vfirduimien  Schwe- 
felsäuart zt^  einer  reichlichen  EtUmcklimg  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  Anlafs, 

Die  Flüssigkeit  verbreitet  die  meiste  Zeit  über  ei- 
nen Gerucb  nach  schwefliger  Säure,  wenigstens  wenn 
man  nicht  dia  oben  angezeigte  Vorsicht  getroffen  hat. 
Indefs,  wenn  auch  die  FlUssigkett  keinen  Geruch  mehr 
ausstöfst,  darf  man  daraus  nicht  schliefsen,  dafs  sie  käne 
freie  Säure  mehr  enthalte^  denn  man  braucht  sie  nur 
im  Vacuum  oder  in  einer  Betorte  zum  Sieden  zu  brin- 
gen, um  sich  augenblicklich  vom  Gegentheil  zu  versichern. 

Die  Entwicklung  der  schwefligem  Säure,  die  man  in 
diesem  Falle  beobachtet,  ist  begleitet  voti  der  Bildung 
eines  weifeen  Pulvers,  aoalog  d^n^  welches  sich  auf  die 
Metallplatten  absetzt.  Die  qualitative  Analyse  ergab,  dafs 
dieses  Pulver  wesentlich  aus  schwefligisaurem  Zinkoxyd 
besteht;  es  war  daher  wicbt^  dasselbe  quantitativ  zu  zer- 
legen, um  sich  eine  Bichtsohnur  bei  dieser  Arbeit  zu 
verschaffen.  '  Es  ist  dieses  Sulfit,  wekhes  sich  absetzt 
bteim  i^den,  dessen  odan  sieb  zuerst  bediepite,  um  die 
Zusammensetzung  zu  keüneo* 

Bekanntlich  besteht  die  Zterlegung  eines  solchen  Sal- 
zes dacin,  dafs  man  die  Menge  der  Basis  und  der  Säure 
bestimmt,  erstere  im  wasserfreien  Zustande,  letztere  als 
schwefelsauren  Bai^t,  d.  h*  das  achiwr^igsaure  Salz  mufs 
ju  ein  schwefelsaures  verwandelt  werden,  ehe  mtui  zur 
quaoütativen  Analyse  schreitet 

Zu  dieser  Yerwandlwig  sind  v^achic^ne  Beag«a- 
tien  in  Vorschlag  gebracht,  und,  wie  es  sBoheipt,  kann 
man  zur  Analyse  der  meisten  schwefligsauren  Salze  un- 
terschiedslos Chlor,  Ki^nigsnasser,  rauchende  Salpeter- 
säure, Salpeter  oder  eblorsaures  Kau  anwenden.  .  AUeip 
da  das  Gbloi^  und.  das.  KiMiigswasaer  nur  iadirect  oi^^ 
diren,  so  entspringt  aua  der  Beaolion  dieser  Körper  be- 
stäfidig  ChlorwasserstOfbäure,  die  in  Gegenwart  eines 
Saltes,  aus  welchem  sie. die  Säuro  aastreiben  kann,  aidier- 
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lieh  nicht  untfaStig  bleibt.  Es  mUfsfte  also  dds  Chlor  im 
Laufe  der  Operation  nur  die  durctv  die  Chlorwasserstoff- 
sSare  frei  gemachte  schweflige  Sßure  oxydiren,  und  Über- 
diefs  die '  gebildete  Schwefelsäure  passiv  bleiben,  wenn 
man  nicht  Sparen  von  schwefliger  Söare  verlieren  soll. 
Da  diefe  nicht  der  Fall  Ist,  so  nnifs  man  einen  desto 
beträchtlicheren  Verlust  an  schwefliger  SMure  erleiden, 
als  die  Oxydation  langsamer  geschieht.  Gebraucht  man 
rauchende  Salpetersäure,  so  können,  obwohl  dfe  Oxy- 
dation durch  dieses  Reagenz  direct  bewirkt  wird,  fthit- 
liche  Erscbeinnngeil  eintreten,  was  noch  ni^ht  recht  fest- 
gestellt Ist.  Es  bleiben  also  nur  salpetersaures  und  chlor- 
saures  Kall,  hinsichtlich  deren  sich  freilich  auch  Vermu- 
thungen  hegen  lassen,  ohne  dafs  man  jedoch  mit  Ge- 
wÜsheit  voraussehen  kann,  was  geschehen  wird.  Aus 
diesem  Grunde  habe  ich  mich  des  Salpeters  bedient,  um 
die  Substanz  zum  Behnfe  der  Analyse  in  schwefelsaures 
Salz  zu  verwandeln.  Die  Analyse  wurde  nach  dem  ge* 
wMnIichen  Verfahren  angestellt.  " 

1,005  gaben  0,497  Zinkoxyd  und  1,073  schwefekau- 
res  Kali,  Das  Wasser  wurde  irfurch  den  Unterschied 
bestimmt;  mithin  bestand  die  Substanz  aus: 

Chemisches  Verhältoirs. 

Zinkoxyd  0,479  0.000951  4 

Schweflige  Säure       0,295  0,000731  3 

Wasser  0,^1  0,002054  7. 

Zunächst  bemerkt  man»  dafs  das  chemische  Verhält- 

nifs,  ansgedrOckt  durch  die  Zahlen  4Zn,  3S,  7 ff  nicht 

strenge  genau   ist.      Allein  Jeder,  d^r  die  Analogie  zu 

Hülfe  zieht,  wird,  wie  mir  scheint,  die  Ursache  des  Un* 

terschledes  wobl  einem,  Beobachtungjsfebler  zuschreiben, 

denn    die    Zusammensetzung   kann   ausgerückt   werden 

durch  die  Formel  (ZnJi+3Zn  SB'  ),  welche  der  für  die 

gewöhnliche  weifse  Magnesia  (MgH+8MgCH)  ähnlich 
ist.     BekanntUck  haben  die  Säuren  dieser  beiden  Sblze 
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wie  gewis&er  Aeluilicbkeit  in  Be^og  auf  ihr  SSttigupgs- 
vertnögen  und  zwischen  den  Basen  beider  Salze  herrscht 
ebenfalls  eine  grofee  Analogie,  auch  lagern  sich  diese  bei- 
den ternären  Verbindungen  bei  ziemlich  h^er  Tempe- 
ratur aus  ihren  Lösungen  ab,  alle^  Umstände,  welche 
dazu  beitragen,  das  Zinksalz  als  analog  dem  Talksalz  m 
betrachten.  Indefs,  wenn  dem  so  wäre,  könnte  man  er- 
warten, dafs  das  schwefligsaure  Eisenoxjdul,  weiches  sidi 
unter  denselben  Umständen  absetzt,  ebenfalls  schweflige 
Säure  verliere^  und  solchergestalt  zu  einer  bestimmten 
Verbindung  Anlafs  gäbe.  Allein  die  Resultate  der  mUt 
Salpeter  gemachten  Analyse  .waren  diesen  theoretischen 
Betrachtungen  nichf  günstig;  es  mufs  also  notbwendig 
das  Sulfit  entweder  keine  bestimmte  Verbindung  seyn, 
oder  während  der  Oxydation  eine  gewisse  Menge  scbwef^ 
liger  Säure  verlieren.  Was  das  schwefligsaure  Zinkcxyd 
betrifft,  so  besteht  es  wirklich  aus  zwei  unterschiedli- 
chen Theilen,  einem  schweren  und  krystallinischen«  und 
einem  leichten,  pulverförmigen  ').  J)^  schwefligsaure 
Eisenoxydul  dagegen  erscheint  unter  der  Gestalt  eines 
schweren  krystallinischen  Pulvers  von'  grauer  Farbe*  Es 
war  daher  wohl  zu  vermulhen,  dafs  4er  Salpeter  ein  un- 
vollkommenes Oxydationsmittel  dieser  Sulfite  sey,  und 
diefs  bestätigte  die  Analyse   des  schwefligsauren  Eisen- 

1)  Ich  habe  micU  spater  überzcogt,  «lafs  dieses  leichte  Pulver  fast  al- 
leinig aus  Ziokoxyd  besteht.  £s  entsprang  aus  der  ZersetEun^,  die 
eine  Portion  des  Sulfits  durch  zu  larige  VS^irkung  der  WSrroe  er- 
littet hatte.  Das  unterschwefligsaure  Zinkbyjd  set2t  sich  h&ra  Sie« 
den  der  wäfsrigen  Lösung  nicht  ab,  wie  es  das  scbwefligsaure  thnk, 
und  daher  niufste  die  Temperatur  nothwendig,  steigen,  während  die 
Flüssigkeit  sich  conccotrirle.  Dieser  XJebelstand  zeigt  sich  nicht,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  nur  anf  zwei  Drittel  eindampft  *  die  scfhwefligsaa* 
ren  Salzie  von  Zbkoxjd  und  EisenMcydul  ^ind  ziemlich  fttabil.  Ich 
erwShne ,  aller  dieser  Einzelheiten,  d^mit  Jeder  sich  überzeugen  kdnne, 
bis  zu  welchem  Punkt  das  Resultat  der  Analyse  eines  nicht  homoge-  ^ 
nen  Körpers  zu  Irrthum  fuhren  kann,  wenn  man  das  Mißllig  voo 
dieser  Analyse  gegdbene  ckonfsche  VerhSltaiß  anskgt.  . 
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oxydols  wirUicb  spaterbin,  deanauf  buodcrt  df^r  Si|b^ 
slanz  fand  ein  Verlust  von  secbs  an  scbwefliger  Säurif 
statt  ' ).  Man  kann  sieb  übrigens  direct  di^rcb  d^n  Ge- 
ruch fiberzeugen,  welchen  aufserordentlichen  Verlust  man 
erleidet,  besonders  zu  Anfang  der  Operation,  d.  h.  wenn 
das  Sulfit  sich  zersetzt,  ehe  der  Salpeter  geschmolzen  ist. 

Hiernach  kann  das  salpetersaure  Kali  nicht  als  Oxy- 
dationsmittel von  Körpern  dienen,  die  sich  bei  einer 
Temperatur  unterhalb  des  Schmelzpunkts  diesem  Salzes 
entwickeln.  Alles  liefe  glauben,  dafs  dem  bei  chlorsau- 
rem Kali  eben  so  sey.  Es  blieb  also  nur  das  Königs- 
wasser, das  Chlor  und  die  rauchende  Salpetersäure  zw 
betrachten  übrig.  Allein  das  Königswasser  ist- ein  Oicy« 
dationsmittel  von  gleicher  Gattung  wie  das  Chlor.  Wenn 
das  eine  nicht  zu  diesem  Bestimmungsmittel  dienlich  ist, 
kann  man  kaum  zu  dem  andern  Zutrauen  haben.  Des- 
halb habe  ich  mich  zuvörderst  des  ersteren  dieser  Rea- 
genzien bedient. 

.  Das  zur  Analyse  angewandte  scbwetUgsaiure  Ziakr 
Dxyd  war  von  derselben  Zusaunaeiisetzuiig  wie  das,  wel* 
ehes  mittelst,  Salpeter  zerlegt  worden  war.  Diefs  SaU 
gab:  0,265  Zinkoxyd,  0,61  schwefelsauren  Bc^*yt  |ip4 
0,02  Schwefel.  Dieser  Schwefel  rührte  her,  wie  man 
weiterhin  sehen  wird,  von  der  Zersetzung,  die  das  ui^ 
terschwejdigsaure  Zinkoxyd  erleidet,  in  Folge  des  Tem? 
peraturgradea,  auf  welchen  die  Flüssigkeit  bei  zu  lang? 
fortgesetztem  Sieden  gelangt. 

Es  war  daher  nicht  möglich,  die  Genauigkeit  di^r 
ser  Analyse  zu  beurtheilen,  und  um  tlber  den  wichtig- 
sten Theil  dieser  Arbeit  nichts  za  wünschen  übrig  ;p| 
lassen,  analysirte  ich  die  schwefligsauren,  Sal^e' des  J3iqkr 
Oxyds  und  Eisenoxyduls,  die  sich  auf  den,  mebrß  Tage 
in  der  wäfsrigen  Lösong  von  schwefliger  Säure  stehen 

1)  Die  Zerlegung  von  0,55  des  schwefligsauren  Eisenoxydufs  hätte  ge- 
geben: 0,59  scbwefcltauren  Barjt  c=  0,162  schwdflig«  SSure.  Nftek 
dieser  Beohming  li3lto  man  crhaheo  müsifo:  6^199  SSunsi 
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gelassenen  Platten  von  Zink  und  Eisen  abgesetzt  hatten. 
Die  Oxydation  derselben  geschah  durch  tropfenwetses 
Aufgiefsen  von  Königswasser.  So  wurden  folgende  Re- 
sultate erhalten: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Zinkoxyd                Zn 

60,15 

55;65 

Schweflige  Säure   S 

39,85 

44,35. 

Eisenoxydul  Fe        58,16  52,27 

Schweflige  Säure   S  41,84  47,73. 

Als  man  die  zur  Oxydation  einer  anderen  Portion 
schwefligisauren  Eisenoxyduls  dienende  Menge  von  Kö^ 
nigswasser  auf  einmal  wirken  lieCs,  erhielt  man: 

Eisenoxydul  Fe        53,85  52,27 

Schwe%e  Säure   S  46,15  47,73. 

Hieraus  folgt,  dafs  das  Königswasser  ebenfalls  nicht 
«ur  Oxydation  der  schwefligsauren  Salze  di^en  kann» 
da  mau,  wie  man  sich  auch  benehmen  möge,  um  ein  gu- 
tes Resultat  zu  erlangen,  einen  Verlust  an  schwefliger 
saure  erleidet. 

Es  bleibt  also  noch  die  rauchende  Salpetersäure. 
Die  Resultate  der  Proben,  die  ich  machte,  um  den  mit 
diesem  Reagenz,  als  Oxydationsmittel  angewandt,  zu  er- 
bleichenden Grad  von  Genauigkeit  zu  ermitteln,  waren 
sehr  befriedigend.  Wenn  es  sich  jedoch  um  die  Oxy- 
dation einer  Substanz  handelt,  die,  wie  das  schweflig- 
saure Eisehoxydul  und  Zinkoxyd,  eine  grofse  Menge 
Sauerstoff  erfordert,  so  ist  in  Bezug  auf  diese  Säure 
zu  bemerken,  dafs  man  sie  nur  tropfenweise  auf  die  za 
oxydirende  Substanz  schütten  mufs,  um  einen  Verlust 
an  Schwefel  zu  vermeiden,  den  die  augenblickliche  Gas- 
entwicklung veranlassen  könnte.  Die  Oxydation  der  un- 
terschwefligsauren  Salze  erfolgt  so  heftig,  da£s  man  im- 
mer einen  Veriust  erleidet,  wenn  die  Operation  zu  rasch 
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geschieht,  und  dieser  Yei^Iust  kann  zuweHen  bedeutend 
genug  werden,  wie  man  aus  folgendem  Resultat  ersieht, 
welches  mittelst  eines  rasch  in  schwefelsaures  Salz  ver- 
wandelten unterschwefligsauren  Zinkoxyds  erhalten  wurde: 


Chemisch«]  V«rhäl(niC). 

Zink 

Zn 

1,135            0,28  / 

Schvrefel 

2S 

0,865            0,43. 

Die  Oxydation  eines  anderen  Hyposulfitft  als  eines 
von  einem  Alkali  pder  einem  Oxydul,  das  in  Sesqui- 
ovjrd  fibergeführt  Werden  kand;  darf  indefs  auch  nicht 
zu  langsam  geschehen,  weil  tu  befürchten  steht,'  dafs  eik 
Theil  der  gebildeten  Schwefelsaure  cbs  ai^ht'  bs^ydtrte 
nnterschwefligsanre  Salz  zersetze.  '  s    - 

*    '     •  ' ,    .'  '     *'      ''* 

Uiit«rsiichiiiig  &Uer  die  Pradajcte  der  Wirkung  d6ä. Zinks, 

Aus  dem  Bisherige^  hat  man  ersehen,  dafs'wenn 
man  schweflige  Säure  in  Wässer  treten  läfst,  auf  dessen 
Boden  gekörntes  Zink  liegt,' die 'Fl&ssigkcit  sich  sehr  dun*- 
kelgelb  färbt,  dafs  sife  sich  erwünit,  wenn  die  Reaction 
zu  lebhaft  ist,  dhfs  sich  Wasserstoff  entwickelt,  dafs  ^Mi 
mit  der  Zeit  sctiwefligsaures 'Zinkoxyd  auf  die  Oberflä- 
che des  Metälts  absetzt,  uhd  dafs  das  Zink  durch  äei- 
Den  Contact  mit  der  schwefligen  Säure  die  Eig^tt^chaft 
eHangt,  bei  'Befaandlubg  mit  vei^dünttter  Schwefelsäure 
Schwefelwasserstoff  zn  ielntwlckeltt.  Nothweodlg'mof§tcd 
fernere  Versuche  gemacht  werden,  um  zu  sehen,  ob  diesö 
Erscheinungen  auch  mit  wäfsrigen  Lösungen  ron  schwef- 
liger Säure  in  andere^  Coocentrationsgradeit  stattfinden. 

Zu  dem  Ende  wurde  bei  13^  C.  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  bereitet,  um  sie  zu*  verschieb 
denen  Versuchen  zu  gebrauchen. 

ö)  Ein  Theil  dieser  Lösung,  mit  kleinen,  woht  pö- 
lirten  Platten  von  destiUirtem,  Zink .  ^zusammengebracht, 
eneugte  die  obei^  beschriebenen  Erscheinungen. 

b)  Ein  anderer  Theil,'  mit  sdhefm  Volum  au  Was- 

PoggendorfPf  Aoaal.  Bd.  LXIII.  17 
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ser  yerdüDnt  und  eben  so  bebandelt ,  gab  dieselben  Er- 
scheinungen, bis  auf  die  Temperatur,  die  niedriger  war. 
€}  Verdünnt  mit  dem  Vierfachen  Volum  Wasser 
und  mit  Zink  in  Berührung  gesetzt,  gab  die  Lösung  keine 
merkliche  Temperatur -Erhöhung,  aber  dessen  ungeachtet 
dieselben  Erscheinungen. 

d)  Tauchte  man  in  Wasser  von  50**  C.  ein  Fläsch- 
chen,  welches  die  zum  Versuche  a  angewandten  Sub- 
stanzen enthielt,  und  stellte  dann  über  den  Hals  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Reagenzglas^  so  erhielt  man  Wasser- 
stoff, dessen  Volum  etwas  geringer  zu  sejn  schien  als 
das,  welches  dasselbe  Ftöschchen,  gefüllt  mit  derselben 
sauren  Lösung,  bei  14^  C.  gab.  DieCs  rührt  davon  her, 
dafs  im  ersteren  Fall  eine  gewisse  IVtenge  schwefliger 
Säure  aus  dem  Fläschchen  in  das  Reagenzglas  entwi- 
chen ist  Wenn  indefs,  wie  Hr.  Berzelius  annimmt, 
die  Wasserstoff- Entwicklung  aus  der  Temperatur- Er- 
höhung entspringt,  so  würde  im  ersten  Fall  weit  mehr 
gebildet  worden  sejn  als  im  zweiten.  Uebcrdiefs  ent- 
wickelten sich  im  Versuche  r,  wo  die  Reaction  nur  lang- 
sam geschah,  beständig  kleine  Gasblasen. 

e)  Dasselbe  Metall,  zwei  Mal  destillirt  und  wie  vor- 
hin behandelt,  gab  dieselben  Erscheinungen;  allein  die 
Gasentwicklung  war  fast  unmerklich. 

Reines  Zink,  durch  Reduction  des  Oxjds  dieses  Me- 
talls erhalten,  verhält  sich  wie  das  im  vorigen  Versuch; 
daraus  ist  der  Schlufs  erlaubt,  dafs  die  Wasserstoff-Ent- 
wicklung nicht  alleinig  von  fremdartigen  Metallen  her- 
rührt, obwohl  sich  in  den  beiden  letzten  Versuchen  nur 
eine  unbestimmbare  Menge  Gas  mit  einem  Granun  Me- 
tall entwickelte  ' ). 

1)  SetKt  man  ein  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Ziokoxyd  und 
ttiierischer ,  mit  einem  Ueberschufs  von  Ghlorwasserstonsanre  aosge- 
waschener  Kohle  eine  Stunde  lang  der  stärksten  Illtce  eines  kleinen 
Reverberirofens  aus,  so  wird  blofs  die  BSUie  des  Oiyds  redacut,  und 
dti  Zink .  ersclieiot  in  Gesuk  sehr   kleiner  harter  Thräneo,  die  bei 
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Dieses  festgestellt,  handelte  es  sieh  nan  dämm,  zu 
wissen,  was  die  Prodiiete  der  Reaction  sejen. 

Die  erste  zu  lösende  Frage  ist:  Welfches  Verhält- 
Qtfe  zwisdien  den  elektro-positiven  Elementeti  dieser  Pro- 
dacte,  zusamoiengenoinnien,  bestehe?  Um  dieses  Yet- 
bäknifs  genau  zu  finden,  müfe  nothwendig  nichts  Terlo- 
ren  gehen  und  kein  fremder  Körper  in  der  Flüssigkeit 
seyn.  Nun  setzt  sich,  bei  etwas  verlängerter  Einwir- 
kung des  Zinks  auf  die  saure  Lösung,  scliwefligsaures 
Zinkoxyd  anf  die  Oberfläche  dieses  Metalls  ab.  Ueber- 
diefs  enthält  die  Lösung,  vor  der  Ablagerung  dieses  Sal- 
zes, eine  grofse  Menge  freier  Säure,  vermöge  welcher 
das  schwefligsaure  Salz  gelöst  bl^bt*  Diese  freie  Säure 
lann  nicht  durch  Wärme  ausgetrieben  werden,  denn  sie 
besitzt  zu  den  gebildeten  Salzen  eine  sehr  gro(!se  Ver- 
wandtschaft, und  will  man  sie  davon  ti^ennen  dadurch, 
dafs  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit^  in  einer  Retorte  ' 
siedet,  so  tritt  ein  Moment  ein,  bei  welchem  die  Pro- 
ducte  sich  zu  zersetzen  anfangen,  so  dafs  man  weder  an 
dem  Geruch  noch  an  dem  Laekmuspapier  einen  Führer 
hat,  durch  den  man  sieh  versichern  kann,  ob  freie  Säure 
entwickelt  sej.  Will  man  die  freie  Säure  dadurch  fort- 
schaffen, dafe  man  der  Lösung  von  Zeit  zu  Zc^lt  Zink- 
platten  hinzufügt,  so  ist  es  äufserst  schwierig,  wo  nicht 
unmöglich,  das  schwefligsaure  Zinkoxyd,  mit  dem  die 
Platten  überrindet  sind,  ohne. Verlust  zu  sammeln;  und 
selbst  dann  findet  man  noch,  dafs  die  Lösung,  obwohl 
sie  nach  zwei  Monaten  keinen  Geruch  mehr  ausstöfst, 
eine  beträchtliche  Menge  freier  Säure  enthält,  die  sich 
versteckt  findet,  ich  weifs  nicht  wie.  In  der  That,  wenn 
man  eine  solche  Flüssigkeit  im  Väcuo  abdampft,  gewahrt 
man  eine  unzweideutige  Gasentwicklung,  und  sobald  die 

DookelroUiglfilihUse  uosckineUbMr  siod,  lo  eine  f£iig6lrÖ||nB7fiabf«ckt, 
und  über  der  WeiageisüaiDp^  in  einem  WassersM>i%troiB  ffliilfli,.h«- 
ginnt  das  MeMiU,  durch  Wirkung  des  steten  Gasstroms,  schon  sich 
tu  verflüchtigen,  wann  es  noch  im  starren  Zustande  ist. 

17* 

Digitized  by  VjOOQIC 


^Fjüsfiiigl&eU.auf  .<lie.  HSifte  eiiigedattipft  ist,  begingt  das 
Gas  sich  in.Gest^yoa  Blasen  zu  entwiickeki* 

.Wena  tn^  dano,  gegen  die  Mitte  der  Operation, 
die'IVeactfon  ^pterbr)cbt,  um  z^  verbUteU)  dafe  das  sehwef- 
ligsaure  ZiokoKjd  sich  auf  das  Metall  ablagere,  und  wenn 
mein  darauf  dte  Lö$uug  im  Yacuo  dem  Absorptionsver- 
mögen einqr,  ^rofsen  FUche  eonpcntrltt^  Schwefelsäure 
^(issetzt,  ao,  erhalt,  man  offenbar  alle  Produote  der  Be- 
aption  m  2^tande  der  Retiuheit,  wohl  veretandeb,  wenn 
man  bei  Ausschlufs  der  Luftoperirt  hat,  denn  bei  Za- 
Jtritt  dieses  Gases  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von 
scbweOigsaurem  Salz. 

Giefst  man  nämlich  eine  Liteung  von  schwefliger 
Säure  ^uf  Ziak^  das  in  einer  Schale  enthalten  ist»  unter- 
bricht man  die  Operation,  sobald  die,  Flüasigkdt  anlegt 
cpcb  zu.  entfärben,  ;uqd,  dampft,  diciselbe  Jm  V^cuo  ab,  so 
Cjrh^U  mßu  ein  .andres  Resultat  als  im  Fall  die  Reactioo 
in  einepn  hermetisqh  verSfchlossenen  Flüschchen  .geschiebt. 
Die  Resultate  nachfolgender  vier  Analysen  werden  zei- 
gen, dais  dem  ^virklich  so  ist.  Die  beiden  ersten  wur- 
den erhalten  inittelstjdev^  Produkte,  die  unter  Zutritt  der 
Luft  bereitet  worden  nviari^ti;  dio  beiden  andern  kommen 
v^jMQ  einer  Rea<?tion,  die  in  emer  verschlossenen  Flasche 
.y.or.si^b  ging,; 

L  .   II.  III.  IV. 

Ziukoxyd  0,250  0,189  0,330  0,4U 

Schwefelsauren  Barjrt    0,690  0,553  1,040  1,300 

j   Schwefel     .  0,023  0,024. 

Sucht  man.  mittelsjt  xlieser  .Zahlen^ie  relativen  Men- 
gen von, Zink,  und  Schwefel,  als  den  elektro -positiven 
Elementen  beider  Salze  (des  schwefligsauren  und  des  un- 
terschwefligsamren),  so  bat  man  alles,  nm  das  chemische 
Vterhältnift  dieser  Salze  zu  finden.  Die  beiden  ersten 
Analysen  geben:    , 
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Zink  65,57        66,23        65,90        0;165        27 

Schwefel      34,33        39,77        34^  ,     0,169        28 
entsprechend  der  Fonnel: 

26ZnS+ZnS^ 
Die  beiden  letzten  Analysen  führen  zu  den  Zahlen^: 

lii.  *       IV.  Muiel.         aei».  Vcrliältalf«. 

Zink         61,39        61,83        61,61        0,153        4 
Schwefel  38,61         38,17        38,39        0,192        5     ' 

enlsprechend  d^^r  Formel: 

3ZnS+ZnS%  ^     ,  :  .1 

Ehe  m^n  Schlüsse .  aus  beiden  Re^ul,taten  zieht,  jnufs^ 
man  wissen  i  .ob  die  Ursache  dieseif  Ver(^chie^eiil^eit;Vpa, 
der  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  im  ersten  Fall  oder.TQii; 
dem  Druck  im  zweiten,  abhänge.        . 

Um  diese  Ursache  kennen  zu  lernen,  liefs.ichia 
einer  Atmosphäre  yon  Kohlensäure., Zink  auf  ; eine  L^^i 
sung  voB.  schwefliger  §äure.  einwirk^q.  ...Die  Producfe 
der  Reaction  wa^en:  0,^  Zinkoxjrd  :;=Q,4  Zio^i  1,5  ^we- 
feisauren  Barj.t  :;=;0,i22,Scbi7ef^U  aufsfrdemjOjOS^  nicbf 
oxydirten  Schwefel)    Daraus:  :,>.  . 

.   ..,.     ..      .   }  -.  Zink.,;.     -    6i,35'  :»  .-    '  .1  ^^ 

Schwefel       38,65.   :       •       .   ,    

Hieraus  folgt  1)  dafs,  wenn  die  Operation  bei  Zu- 
tritt der  Luft  geschiebt,  eine  rddUiche  Absorption  von 
Sauerstoff  stiattfindet,  und  2)  da(s,«  wenn  sie  unter  Aus- 
schlufs  dieses  Gases  geschieht,  drei  Aequivalente  sok^w^f- 
ligsaures  Salz  gegen  ein  Aequivalent  unterschwefligsau- 
res  gebildet  werden.  '  ;<    ' 

Indefs,  wenn  die  -Resultate  der  beiden  letzten  Aäa-^ 
IjrseD  richtig  seyn  Zolles  ^  so:  mu&  man  mittelst  der  For- 
mel, zu  welcher  sie  ftthren,  >  die  PbäDomenei  erkbreo^ 
können,  die  man>'bei  der  Bil«lpng'  ddridurch:  diese  For^ 
ael  dargestellten  Terbindungenl  wahrnimmt,  und  wen 
man  in  GedankcD  diese  Verbindungen  auf  ihren  vsprOng' 
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liehen  Zustand  zurückfdiirt,    mufs  weder  Gewinn  noch 
Yerhist  stattfinden.    Nun  zeigt  die  Gleichung: 

3ZnS  +  Ziii&=4Zn+5'S+20, 
dafs  ein  Best  von  zwei  Aequiyaleoteq  Sauerstoff  bleibt, 
herrührend  entweder  von  Wasser  oder  von  schwefliger 
Säure.  Wenn  dieser  Sauerstoff  vom  Wa$ßer  henöhrt, 
mufs  sich  während  der  Operation  eine  reichliche  Menge 
Wasserstoff  entbinden.  Wenn  es  die  schweflige  Säure 
ist,  die  ihn  erzeugt  bat,  so  mufs  man  in  der  Flüssigkeit 
den  Schwefel  dieser  Säure  finden.  Wasserstoff  entwik- 
kelt  sich  fast  nicht,  wenn  man  reines  Zink  anwendet, 
oder  wenigstens  ist  die  Menge  des  entstehenden  so  klein, 
dafs  sie  auf  Spuren  zurückkommt;  allein  es  entsteht  auf 
der  Oberfläche  des  Metalls  beständig  Sthwefelzink,  und 
hicfrin  hat  man  den  Schwefel  wieder  zu  finden. 

Zinkblättchen  wurden  in  eine  kleine,  mit  einer  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  gefüllte  Flasche  gethan.  Die 
Flüssigkeit  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt,  und  als 
nach  24  Stunden  nur  noch  eitie  kleine  Menge  eines  wei- 
fsen  Pulvers  Übrig  war,  wurde  die  Hälfte  im  Vacuo  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Analyse  unterworfen,  gab  die 
Substanz:  0,491  Zinkoxyd  =0,393  Zink;  1,598  schwe- 
felsauren Baryt,  neb&t  0,039  Schwefel  =0,239  Schwefel. 
Daraus  ergiebt  sich: 


Cbemiiches  T«rli3ltDi& 

60,27 

0,149        100 

39,73 

0,197        132 

Zink 

Schwefel 
entsprechend  s 

68ZnS+32ZnS^ 
Auch  mittelst  dieser  Formel  kann  m9Sk  sich  nocb 
nicht  die  bei  ^r  Reaotion  zu  beobadüenden  Erschei- 
DUDgen  erklären,  weil  in  den  Vetbinduogen,  dtfen  elek- 
tro-posttive  Elemente  sie  vorsteltt,  ein  Aequivalent  Sauer- 
Stoff  SU  viel,  und  demgemSfs  ein  halbes  Aequivaleot 
Sehwefd  zu  «wenig  da  ist*  Der  Schwefel  mnlste  sich 
also  in  ilem  unlöslichen  Pulver  befinden,    welches  ü^ 

Digitized  by  VjOOQ IC 


26S 

andere  Hälfte  der  flüssigkeit  m  Schwebe  eiUbieU.  Als 
dieses  Pulver  ^  um  ^die  Sälzspinren  fortzaneimieo,  mit 
Wasser  gewaschen,  und  darauf,  um  die  etwa  noch  vot** 
handenen  Metalltheildien  aufoulösen,  mit  GUorwasser^ 
stoffsSure  bändelt  wirrde,  erhielt  man  nach  einer  neuen 
Waschung  mit  Wasser  0,012  reinen  Schwi^.  Ffigt 
man  die  Hälfte  dieser  Schwefelmenge  zu  der  von  der 
Analyse  geg^enen,  so  gelangt  man  zu  der  Zusammen- 
setzung: 

GhcmiMaicj  V«rl4llftjrs. 

Zink  &9,72  »,148 

Schwefel        40,28  11,200 

entsprechend: 

sezikS-f^sazuS'. 

Diefs  Yerhältnifs  nähert  sich  mehr  demjenige%  wet 
ches  die  Analjise  geben  mufs^  mn  richtig  %u  sqm';>aber 
dadurch  allein,  dafs  es  nidit  mit  letzterer  ibereinstimmt^ 
mufstenian  erwarten,  in  der  Wirkung  des  mittäst  der 
rauchenden  Salpetersäure  oxydirten  Tbeils  auf  eiiien  an- 
dem,  noch  Hiehl  uttigewandelten,  eine  andere  Ursache  zu 
Fehlern  zu  fihd^n.  Man  begreift  nämlich,  dafs  dem  so 
sejn  mufs,  wenn  man  sich  erinnert,  daifs  das  unterschwef- 
ligsaure  Zinkoxyd  bei  seiner  Oxydation  die  Hälfte  sei*- 
Des  Schwefels  abgiebt,  und  dhls  diese  Schwefelmenge 
sich  ihrerseits  durch  Wirkung  des  OxydbtionsBiittels  gröfs« 
teutheils  oxydirt,  und  sonaiA  zur  Bildung  Tcm  frder 
Schwefelsäure  Anlafs  giebt,  wellte  Säore,  indem  sie  auf 
das  Sulfit  des  noch  unzersetzten  Theils  einwirkt,  noäi- 
wendig  die  Entwicklung  einer  gewissen  Menge  schwefli- 
ger S^Nire  veranlafst.  Man  l^önnte  die  Entmcklung  die- 
ser Säore  verhindern,  wenn  man  das  Ganze  auf  eiiimil 
oxydirte;  allein  alsdann  wdrde  die  Reaction  za  stürmisch 
seyn,  und  die  Temperatur  so  hoch  stdgen,  dafs  cne  Ex- 
plosion erfolgte.     '        ) 

Um  diesem: »eilen  Uebelstand  vohKuhnigcB^  lawde 
die  getrocknete  Substanz  von  d^  Schalen 
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Ukf  eine  kleine  ReUMte  ^braebt.  Die  Tubalatur  dieser 
Relorte  wurde  durch,  einen  Hnbntrkhlef  genau  verseUos* 
8eO|  .^Jihr^id'  das  Eande  eines  ^krümmten,  dem  Hake 
der  Retorte  angesetzteR  Rohrs  ifi:  Chlorwasser  taucMe. 
I>ie  in  der  Schale  sitzen  gebliebene  Substanz  wurde  aof 
einmal  dwch.die  ganze  Menge  der  Sdnre  oxydirt,  die 
sur  Oxydation  des  Uebrigen  dienen  sollte.  Aus  der 
SciMde  wurde  die  saure  Flüssigkeit  in  den  Trichter  mit 
Hahn  gebracht,  und  von  da  tropfenweise  auf  die  Sub- 
stanz. Die  Auswaschung  der  Schale  und  des  Trichters, 
so  wie  der  Rest  der  Operation,  wurde  mit  kleinlichster 
Sorgfalt  ausgeftihrt. 

Die  Analyse  gab:  0,436  Zinkoxyd  =0^49  Zink; 
1,485  schwefelsauren  Raryt;  nebst  0,046  Schwefel  =0,251 
SebwoSel..  •     :■ 

t  .  Diefe  Resultat  entspricht  Qicht  ganz  der  Theorie; 
wenn  man  aber  die  kleine  Menge  von  0^008  Schwefel, 
die^  sieh  bei  der  Rildung  beider  Salze  medergescblagen 
hatte,  hinzufügt,  hat  manr 

GheniiMihe^  YieaihäkMl«. 

Zink  57,50  0^143 

Sobwc^       42,50  0,aiL 

also:  .  .         . 

ZnS+ZnS^^ 
d.  k  bei  Einwirknlig  Tön  Zink  auf  eine  wäCsrige  LOsui^ 
¥00  sckwefliger  Sänre  bildet  sich  eia  Salz -Gemenge,  wel- 
ches auf  izwei  Ae^ralent^  Zink,  drei  Aequivalente  Schwe- 
fel enthftlt. 

Diefs  y eritUltmfs  ist,  wie  man  sieht,  in  Widerspimch 
mit  der  Theorie  des  Hrn..  Tbenard.md  auch.mit  der 
des  Hrn.  Persöz,  aber  libereinstunmend  mit  der  des 
Hrn.  Rerzelius;  Indefs  «k()nnte  eiile  Theorie,  obi^ohl 
auf  Tbatsachea  sich  sttUz^nd,  ganz  fütgjykh  unrichtig  sejn, 
sobald  sie  nicht  erlaubte,  zu  den  Ursachen  derselben 
ziivüekzugdieo.  üntersncheii  wir  da^r,  ob  die  letztere 
dieser  drei  Tbeotieii  ano^hmbar.sey  oder  nicht. 
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Hr.  Berftelia«.  ist  nm  der  BilAsnig  4eA  sobweflig» 
saurea  und  unterscbwefligtauren  Ziokaxjrdes  auagegao« 
^euy  um  sich  RecheoBchaft  zu  gebeo  tob  deo  Ersehet 
BUDgen,  welehe  Zink  und  schweflige  Säure  dfirbieteo^ 
wenn  sie  auf  einander  einwirken.  Da  die  beiden  Salie 
si^h  nicht  bilden  ktaneo,  ohne  dafs  nicht  die  achwefli|;e 
Sauce  Sauerstoff  aft  das  Zink  abgiebt^^  so  war  der  be- 
rühmte schwedische  Gbeniiker,  der  in  den  nnlerachweC- 
ügsauren  Sab  swei  Atome  Stfure  (2SO)  voraossetity  na* 
türlic^  zu  der  Annahme  gefCdirt«  da(s  von  drei  Theilea 
Säure  zwei  die  Hälfte  äures  Sauerstoffs  an  das  Ziok.al^ 
treten ,  und*  sich  sOnach  1  Aequivaient  schwefligsauraa 
Salz  und  1  Aequiv^eat  unterschwefligflaures  bilden«  Hh 
indefs  durch  diese)  Theorie  die  Bildung  des  Schwefel- 
zinks  nicht  erklärt  werden  kann,  sd  betrachtet  Hr.^Ber« 
zelius  diese  Verbindung  als  dae  Product  eines  rein  zvh 
fälligen  Umstaades^  veranlagt  durch  eine  lu.  lebhafte  lU- 
action  zwischen  dem  Zink  ;Uiid  der  scbwefligen  Säure, 
woraus  die  Zersetzung  einer  gewissen  Menge  Wasser  eutt 
apritige, ,  dess^  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink,  und  des«> 
sen  Wassersti^  sich  mit  dem  Schwefel  yerbinde.  Die 
astere  Verbindung,  die  aus  dieser  Reaction  entspringb 
mufis  sich  nothwendig  mit  der  schwefligen  Säure  vet^ 
einen  und  ein  scb^'^fligsaures  Salz  erzeugen;  dieses 
würde  von  der  Schwefelwasserstoffsäure  zersetzt  und  somit 
Schwefelziuk  gebildet. 

Wenn  das  Schwefelzink  auf  solche  Weise  eptstände, 
so  würden  wir  in  4i^ser  Operation  eine  ganz  absonder- 
liche Reaction  einer  Verbindung  antreffen,  die  sich  in 
Gegenwart  von  flüssiger  schwefliger  Säure  zersetzt,  in 
Gegenwart  freier  schwefliger  Säure  nicht  auf  das  schwef- 
ligsaure Zink  einwirkt,  und  dessen  ungeachtet  SchwefA 
zink  bildet  inmitten  einer  Flüssigkeit,  die  4ieses  Sulfit 
vermöge  eines  grofsen  Ueberschusses  von  schwefliger  Säure 
aufgelöst  hält.  Gewifs  könnte  man,  ohne  WillkfilrfiA- 
keit,  annehmen,  dafs  freiwerdender  Wasserstoff  ii 
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sey  8cb*weflige  Store  tn  zersetzen;  allein  da  unter  allen 
UtiAStänden  Spuren  von  diesem  Gase  entstehen,  so  würde 
diese  Annahme  irrig  sejn.  Eben  dadurch,  dais  dieses 
Gas  sich  entwickelt,  ist  die  Erklärung  der  Bildung  des 
Scbwefelzinks  unzulässig.  Ueberdiefs  bildet  sich  Schwe- 
felzink, die  Beaction  mag  lebhaft  seyn  oder  nicht,  die 
Temperatur  hoch  oder  niedrig.  Endlich  finden  sich  die 
Metallblättohen  beständig  mit  einer  dünnen  Schicht  von 
Schwefeizink  überzogen,  man  mag  sie  zu  Anfange  oder 
gegen  das  Ende  der  Operation  untersuchen;  allein  ist 
einmal  das  Metall  gelöst,  einmal  die  Reaction  beendigt, 
so  sucht  man  v^gebens  die  binSre  Verbindung,  die  bis 
dahin  nicht  aufgehört  hatte  sich  zu  bilden. 

Weit  entf^nt  ein  Mebenpro^uct  Tsst  seyn,  ist  das 
Schwefeizink  wesentlich  zdr  Bildung '  des  sobwefligsawen 
und  unterschwefligsauren 'Salzes,' und  daran  mufs  man 
sUk  halten,  um  zur  Theorie  der  Operafti)^  zu  gelangen. 

Beim  I^achdenken  über  den  Urs^rtfng  des  Schwe- 
fels bemei'kt  man  zunidist,  dafs  derselbe'' sieh  nur  dnrdi 
vofistttndige  Desoxydation  eides  Theils  der  schweigen 
Söure  mit  dem  2ink  verbinden '  kann.  Diese  Desoxjda* 
tioa  kann  nicht  durch  Wasserstoff  geschehen;  sie  mufs 
also  durch  Einwirkung  des  Zinks  erfolgen.  Folgende 
Gleichung  deutet  an,  was  in  den  e»ten  Perioden  der 
Operaition  geechiebte 

2(3Zn  +  3S=:2ZnS+ZnS). 
Die  Elemente  des  gebildeten  Schwefelzinks  reagiren 
ihrerseits  auf  einen  anderen  Theil  der  schwefligen  SSure 
in  folgender  Weise: 

2ZnS+3S=2ZnS+S. 
Und  der  entstehende  Schwefel  verbindet  sich  mit  einem 
Aequivalent  des  schwelligsauren  Salzes  zur  Bildung  eines 
ünterschwedigsauren : 

ZnS+S=ZnS. 
Vereinigt  man  diese  drei  Gleichungen  Glied  für  Glied 
und  vollzieht  gehörig  die  Division,  so  hat  man: 
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6Zn  +  9S=:3(ZnS  +  ZnS). 

Und  denkt  man  sich,  die  Reacüon  geschehe  in  In- 
tervallen und  (heilt  man  jedes  derselben  in  drei  andere, 
so  kann  man  die  Theorie  der  Operation  folgendermafsen 
zusammenfassen : 

In  der  ersten  Periode  eines  jeden  tnten^alls  der 
Reaciion  reduciri  das  Zink,  indem  es  sich  oxydirt^  zwei 
Neuntel  der  in  Thältgkeil  gesetzten  schtvefligen  Säure 
vollständig  und  bildet  zwei  Aeguivalente  Schwefelzink^ 
während  sein  Oxyd  sich  mit  tfier  Neunteln  der  Säure 
zu  vier  Aequit^alenten  schwefligsauren  Salzes  i>erbindet 
In  der  zweiten  bewirkt  das  gebildete  Schwefelzink,  in- 
dem es  sich  mit  drei  Neunteln  der  übrig  gebliebenen 
Säure  perbindet  t  die  Entstehung  von  zwei  AeqiuQälen^ 
ten  unterschwefligsauren  Salzes  und  einem  Aequivalent 
Schwefel  Und  dieser  letztere  verbindet  sith  mit  einem 
Viertel  des  gebildeten  schwefligsauren  Salzes  zu  einem 
Ae(juiifalent  unterschwefligsauren. 

Man  könnte  dieser  Theorie  den  Einwurf  machen, 
dafs,  wiewohl  sich  beständig  ^chwefelzink  bildet,  diefs 
doch  nicht  beweise,  dafs  durch  ^eactibn  seiner  Elemente 
auf  die  der  schwefligen  Säure  die  ganze  Quantität  de8 
Unterschwefligsauren  Salzes  entstehe,  weil  sicti  während 
der  Reaction  des  Zinks  nur  Spuren  von  Schwefel  bil- 
den, daCs  die  schweflige  Säure  bei  Einwirkung  auf  das 
Schwefelztnk  Schwefel  abscheide,  und  dafs  dieser  letz- 
tere nicht  merkbar  löslich  sey  in  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Zink,  die  einen  grofsen  Ueberschufs  voii  schwef- 
liger Säure  enthält  ^  >.     Allein  wenn  diese  KnwiUfe  ei- 

1)  In  dem  Artikel:  unterschwefligsaures  Ziokoxjd,  seinem  Werkes,  sagt 
Hr.  Berzelias,  dafs  der  Schwefel  das  schwefligsaare  Zinkoxyd  in 
anterschwefligsaures  verwandele.  Diefs  geschieht  wirklich,  wenn  man 
Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  wäCirigen  Lösung 
▼on  schwefligsaurem  Zinkoxjd  digerirt;  allein  die  Verbindung  erfolgt 
so  langsam,  dafs  eine  kleine  Menge  In  Ueberschnfs  hinzugefugten 
Schwefels  sich  noch  nach  14  Tagen  am  Boden  des  Gefafses  beGn- 
det,  wenn  man  aucb  dafür  gesorgt  hat,   die  Flüssigkeit  von  Zeit  in 
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Digen  Wcrth  haben  sollen,  müfste  der  enUteheude  Schwe- 
fel nicht  mehr  Verwand Ischaft  zum  schwefligsauren  Salz 
haben,  als  der  fertig  gebildete.  Allein  in  seinem  Ent- 
^tehungsajiigenblick  geht  der  Schwefel  eine  Verbindung 
mit  diesem  Salze  ein,  wie  man  sich  tiberzeugen  kann, 
wenn  man  eipe  sehr  verdünnte  Lösung  von  Kaliumhjper- 
Quifur  zu  einer  von  Zinksulfit  in  schwefliger  Säure  hin- 
zufügt. Man  raufs  indefs,  damit  diese  Operation  gelinge, 
das  Schwefelkalium  nur  tropfenweise  hinzufügen,  weil 
sich  sonst  Schwefel  niederschlagen  würde.  Ein  anderer 
uoch  80:pderbarerei'  Versuch,  um  einleuchtend  zu  bewei- 
sen, daCs  der  entstehende  Schwefel  sich  leicht  mit  einem 
^chweflijgßauren  Salz  verbindet,  zu  dem  er  nicht  viel  Ver- 
w^andtschaft  hat,  besteht  darin,  dafs  man  einen  Strom 
vgn.  Schwefelwasserstpff  in  wäfsrige  schweflige  Säure 
leitet,  die  schwefligsaures  Zinkoxyd  oder  Eisenoxjrdul 
gelöst  jßnthält.  Beim  Beginn  der  Operation  zersetzen 
sich  beide  Säuren  gegenseitige  Schwefel  fällt  nieder  und 
'yy'asser  wird  jgcJjildet.  Ist  die  freie  schweflige  ^Säure 
zer^ört,  so.  entweicht  iex  Schwefelw^stoff  ohne  andere 
£rj^cl)einving^]^  zu  veranlassen,, während  dasselbe  Gas  ei- 
neu  üveits^n,  oder  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel- 
^etsiU  beyrirkt,,  sobald  es  zu  einer  neutralen  Auflösung 
vpn  3cbw,efligsaurem  Zinkoxjd  oder  Eisenoxydul  gelangt. 

Zeit  mnraschüueln.  Es  ist  also  niolit  walirscheloHch^  daCi  man  auf 
diese  Weise  dahio  gelange,  unterschwefligsaures  Ziokoxyd  su  berei- 
ten. Mehr  oder  weniger  Erwärmung  des  Gemenges  hat  keinen  bes- 
seret^ Erfolg;  denn  die  Neigung  der  Schwefligen  SSutf-e  zor  Verbin- 
dung mit  'Sthwefei' niitMnt  in  dem  schweligsaurea  ZSnk^iyd  mit  der 
Temperatur  ab,  da  das  unterschwefligsaure  Zinkoxjd  seinerseits  bei 
gelinder  "VVarmc  in  Schwefel  und  Sulfit  cer(allt 

Wenn  man,  statt  eine  wäfsrige  Lösung  von  schwefligsaurem  Zink- 
oxjd anzuwenden,  Schwefel  digenrt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
dieses  Salzes  in  flussiger  schwefliger  Säure,  so  ist  die  Einwirkung 
keineswegs  intensiv»  sondern  so  schwach,  dafs  es  einer  ziemlich  langen 
Z(;it  bedarf,  ehe  man  die  Bildung  des  nnterschwefligsauren  Salaes 
auf  eine  unzweideutige  Weise  nachzuweisen  vermag. 
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I>ie  Ursache  der  BSdofig  dos  ScUwefel»  bti  iiöMlng 
des  Zinks  in  sehwefliger  &Kare  kaM.  einer  sebwachen 
Beaotion  zwischen  d»  Elementen  der-sohweffigenSduvc 
und  des  ScbweCelzinkt  »igeickrieben  werden.  >  Indet 
That  wiiid  diese  letztere  Yerbindang  durch .  sdtwhflige 
Slbire  und  durch  SSuren  übca4iaupt  weniger  abgegriffen; 
ids  das  Schwefieleiseuv  welches  sich; aaeh -beständig  auf 
der  Oberfläche  d^  ib  schweflig  Säure /getauchten  Vi* 
sens  bildet,  jmd  eben&lls  unter  diesen  Umstttndeü  vn-^ 
tersc^wefligBattres  Salz  erzeugt,  aber  keinen  Sdiwefel  ab* 
lagert.  Im  Gnegentheil  *  giebt  das.  mit-  schwefliger  Säcu^ 
in  Berührung  stehende  unterscJ^eSigsä^ure  Eiseriöxjdul 
Schwefel  ab,  was  das  unterschwedigsaure  Zinkoxjd  uibht 
thut  Es  müfste  also  das  Eisen  viel  eher  als  das  Zink 
eine  gewisse  Menge  Schwefel. absetzen,  wenn  dieser,  sich 
nicht  im  AugönfaUdL  seiner  Bildung  in  Befeug  auf  das 
schwefligawire  Eisttnoijdul  uirter  günstigeren  Bedingung 
g^oi  befinde  als  in  Bezug  d^l  ^s  schwcfligsaire  Zink* 
axyd.  Upd .  da  diese  Bedingungen  mehr .  oder*  tieoig^ 
günstig  se;yn  können,  je  nach  depi  Temperatur*  oder 
Concentrationsgrade  der  Flüssigkeit^  )ß,  nach, der  9|Ias&e^ 
mit  welcher  mau  operirt,  so  folgt,  dafs  selbst  d^s  Zink 
bei  Einwirkung  auf  die  schweflige  Säure  die  Verbindung 
einer  mehr  oder  weniger  gröfseren  Men^e  Schwefe^  v.err 
anlassen  kann  als  das  Schwefelzink  bei  seiner  Auflösung 
abgiebt.  Diefs  bestätigte  auch  die  Erfahrung^;  denn  es 
blieben  bald  0,006  Schwefel  und  0,491  Zinkoxprd,  bal^ 
0,008  Schwefel  und  0,436  Oxjd,  bald  0,005  auf  0,503 
und  endlich  0,04  auf  0,567.  ,      ... 

Alle  diese  l'hatsacben  beweisen  folglich,  d^fs  e? 
allein  die  Bildung  des  Schwefelzinks,  ist ^  au^,w;elcbem 
das  unterschwefligsaure  Salz  entspringt,  und,  wohl  er- 
^ogen,  kann  dem  picht  anders  s^yn,,  wenn  man  die  Un^; 
stände  berücksichtigt,  unter  welchen  die  unterschweflige 
Säure  sich  bildet.  Sie  mag  auf  nassem  ^  oder  trockuena 
Wege,  in  directer  oder  indirectcr  Wei^e  sich  bilden,, ^q 
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entsteht  diese  Verbindimg  immer  Terroöge  der  Eigenschart 
der  Basen,  sieh  vorzugsweise  mit  den  störkeren  Säuren 
lu  vereinen,  und,  wenn  sie  kräftig  genug  sind,  diese 
Säure  zu  erzeugen,  sobald  die  zu  ihrer  Bildung  noth- 
wendigen  Elemente  vorhanden  sind.  So  entstehen  mehre 
Säuren,  die  sich  nicht  geradezu  bilden  können,  ualer 
Einflufs  einer  starken  Base,  so  erhält  man,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Alkali  und  Schwefel  bei  Ausschlufa 
der  Luft  erhitzt,  ein  Sulfat,  und  demgemäfs  ein  Sulfur; 
so  bekommt  mau,  in  gleicher  Weise  mit  einem  sohwef- 
ligsaurem  Alkali  operirend,'  dieselben  Verbindungen  aus 
demselben  Grunde;  so  bildet  sich  nur  schwefelsaures  Al- 
kali, wenn  man  bei  Zutritt  der  Luft  operirt;  so  entsteht, 
wenn  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Alkali  und  Schwe* 
fei  bei  Ausschhifs  der  Luft  mäfsig  erhitzt  wird,  immer 
aus  demselben  Grunde  ein  unterscfawefligsaures  Salz; 
so  bildet  sich,  wenn  eine  wäfsrige  Lösung  von  Bi-Sulf- 
hydramid  im  Vacuo  mittelst  Wärme  abgedampft  wird, 
doppeltschwefelsaures  und  unterscbwefligsaures  Ammoniak. 

2(AdH'+2S)+2H=(AdH*0+S)+(AdH*0+S) 
und  nicht  doppeltschwefligsaures : 

2(AdH'+2S)+2H=2(AdH*0+2S). 

So  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Schwefel  mit  ei- 
ner wäfsrigeu  Lösung  von  Alkali  kein  Sulfat,  denn  die 
Umstände  zur  Bildung  der  Schwefelsäure  sind  nicht  gün- 
stig; es  bedarf  einer  höheren  Temperatur,  damit  sie  aus 
den  Elementen  der  Säure  entstehe,  die  sich  in  der  er- 
sten Phase  der  Operation  bildet.  Es  entspringt  aus  der 
Reaction  dieses  Metalloids  auf  die  Elemente  des  Alkalis 
ein  Hyposulfit  und  ein  Sulfur. 

Ist  aber  die  Basis  nicht  sehr  kräftig,  findet  sie  sich 
verbunden  mit  einer  Säure,  welclie  die  zur  Bildung  ei- 
ner stärkeren  Säure  erforderlichen  Elemente  einschliefst, 
so  bildet  sich  diese  letztere  nicht,  wie  vorhin,  auf  Ko- 
sten der  Elemente  dieser  Säure;  es  bedarf  noihwendig 
der  lUitwirkung  eines  Körpers  zu  ihrer  Bildung,  und  je 
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naekdeiB  die  Vemaiwltsdiaft;  weniger  ^der  ttehr  grofil 
ktj  wird  die  VerbtnduDg  direct  oder  indireel:  etaUhabeo, 
So  verwandelt  sich  eia  «cliweflif;Baiire8  Sab  von.  sebwa* 
eher  Base  durch  directe  Yerbindung  mit  Sauerstoff  iu 
ein  schwefelaaureß,  wogegen  diese  Verhindung  sich  nur« 
sehr  langsam  Yinit  Schwefel  vereint,  obgleich  beide  sich 
unter  den  günstigsten  Umständen  befinden;  allein  die 
Verbindung  geschieht  leicht  auf  indirectem  Wege,  i^er- 
möge  einer  größeren  Verwandlscf^l  der  unterschwefli- 
gen  Säure  mit  der  der  schwefligen  Säure  zur  Base  dee 
schwefligsauren  Salzes.  So  verbindet  sich  entstehender 
Schwefel  mit  der  Säure  des  schwefligsauren  Ziukoxjds  und 
Eisenoxyduls,  und  es  bildet  sich  durch  gegeoseitige  Wir- 
kung von  schwefliger  Säure  aus  Eisen  oder  Zink  ein  un- 
terschwefligsaures  Salz,  wenn  auch  in  der  Flüssigkeit  ein 
Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  vorhanden  ist. 

Es  ist  also  immer  die  Verbindung  des  Schwefels  mit 
der  schwefligen  Säure^  wodurch  die  unterschweflige  Säure 
entsteht,  vermöge  einer  gröfseren  Verwandtschaft  dieser 
letzteren  zu  den  Basen.  In  der  gegenseitigen  Wirkung 
der  Elemente  der  schwefligen  Säure  und  der  des  Schwe- 
felzinks,  welches  auf  der  Oberfläche  des  Zinks  entsteht, 
geschieht  die  Reaction  ebenfalls  auf  diese  Weise,  d.  h, 
die  vollständige  .Öxjrdation  des  Zinks  auf  Kosten  der 
ganzen  Sauerstoffmenge  von  einem  Drittel  der  schwefli* 
gen  Säure  entspringt  aus  der  Verbindung  des  gebildeten 
Oxyds  mit  zwei  Dritteln  der  übrigen  Säure  des  schwef- 
ligsauren Zinkoxyds;  die  Säure  dieses  Salzes  und  die  ei- 
nes anderen  Aequivalents  desselben  Salzes  verbinden  sich 
alsdann  mit  dem  entstehenden  Schwefel  und  bilden  un^ 
terschwefligsaures  Salz: 

ZlnS  +  (2ZnS+3S)=;=3ZnS+3S  =  3ZnS, 

Analogie  und  Erfahrung  bestätigen  also  g^ch  gut 

diese  Theorie.     Alles  stimmt  harmonisch  und  f^hrt  zu 

gleichem  Ziel     Handelt  es  sich  um  ein  alkalisches  Sul- 

für,  anders  als  ein  Protosulfur,  so  bildet  sich  durch  Ver- 
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bindung  dts  Sötfors  mit  deiti  Satierstaff  ein  unter8oh#eC. 
'ligsaures  Sah,  und  diese  BÜdmig  gesobieht  im  imr^eiten  In^ 
tenrall  der  ersten  Phase  der  Operation  t 

RS*+30=RS+4S=rRS4-3S. 

Wird  man  annehmen,  dafs  in  diesem  Falle  das  nn- 
terschwefligsanre  Salz  direct  entstehe?  WHl  man  aber 
einen  solchen  Satz  vertheidigeii,  mufs  man  vor  Allem 
die  Bildung  der  unterschwefligsauren  Salze  unter  allen 
so  eben  bezeichneten  Umständen  aufsuchen,  und  fiber- 
diefs  zeigen,  dafs  das  Daseyn  unterschi/^efligsaurer  Salze 
von  der  Formel  RS  möglich  sej.  Diefs  ist  aber  nicht 
der  Fall,  denn,  wenn  man  der  Wirkung  reinen  Sauer- 
stoffs eine  Lösung  von  alkalischem  Protosulfur  aussetzt, 
das  weder  Sulfhydrat  noch  ein  Sulfiir  von  höherer  Schwef- 
lungsstufe  als  die  erste  enthält,  so  bildet  sich  nach  der 
Bildung  eines  Sulfits  nur  ein  neutrales  Sulfat.  Mau  hat 
gut  suchen  im  Laufe  der  Operation,  man  findet  kein  Hj- 
posulfit  in  der  Flüssigkeit. 

»Wir  bemerken,  —  sagen  die  HH.  Gay-Lussac 
und  Welt  er*)  —  dafs  die  Sodasorten ,  wenigstens 
wenn  sie  nicht  schlecht  fabricirt  sind,  nur  schwefljgsau- 
res  Natron  und  kein  unterschwefligsaures  liefern.  We- 
nigstens haben  wir  diefs  so  gefunden  bei  verschiedenen 
troben  Soda  und  Sodasalz  aus  der  Fabrik  des  Herrn 
Dize  in  St.  Denis.  Ueberrascht  von  diesem  Resultat, 
denn  die  Sulfure  verwandeln  sich  an  der  Liift  gewöhn- 
lich in  Hjposulfite,  haben  wir  vermuthet,  die  Abwesen- 
heit des  unterschwefligsiauren  Natrons  rühre  davon  her, 
dafs  die  Soda  in  grofsem  Ueberschufs  gegen  das  Schwe- 
felnatrium da  war,  dafs  möglicherweise  dieser  Ueber- 
schufs sich  der  Bildung  des  unterschwefligsauren  Salzes 
widersetzte,  und  dafür  die  des  schwefelsauren  bedingte. 
Wirklich  hat  der  Versuch  diefs  Vollkommen  bestätigt. 
Eine  Lösung  von  Schwefelkaliüm  mit  grofsem  Ueber- 
schufs 

1)  j4hn.  de  chim.  et  de  pkys,  T.  Xltl  p.  211 
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sdinfs  an  Kali,  einige  Zeit  der  Laft  anssgeeetzt,  verwan* 
delte  sich  in  sohwefligsaiired  Kali,  ohne  die  geringste 
Spur  Ton  nnterschweflrgsaurem  zu  verrathen.« 

Ehe  mir  die  Beobaditungen  dieser  Gelehrten  be- 
kannt waren,  hatte  mir  das  Scliwefelbarimn  analoge  Er- 
scheinungen dargeboten.  Je  nachdem  i^  dasselbe,  frisch 
krjstallisirt,  wusch  oder  nicht,  bildete  sich  schwefligsau- 
rer oder  unterschwefligsaurer  Baryt  einige  Augenblicke 
nach  der  Trocknung;  und  da  das  nicht  gewaschene  Schwe- 
felbarium, vorzüglich  an  den  Rindern,  eine  strohgelbe 
Farbe  zeigte,  so  schob  ich  die  Bildung  des  unterschwef- 
ligsauren  Baryts  dem  Daseyn  von  ein  wenig  Doppelt- 
Scbwefelbarium  zu.  Diese  Voraussetzung  ist  bestätigt 
durch  Hrn.  Rose,  der  gefunden  hat,  dafe  das  Schwefel- 
barium bei  Auflösung  in  Wasser  eine  theilweise  Zer- 
setzung erleidet,  und  sich  dabei  bilden:  Sulfbydrur,  Oxy- 
sulfur  und  Hydrat -Oxyd,  neben  einer  gewissen  JVIenge 
uni^eränderien  Sulfurs  *). 

Das  Sulfhydmr  des  Baryts,  als  wenig  lösbar,  setzt 
sich  also  zwischen  die  nicht  gewaschenen'  Krystalle  des 
Sulfurs,  des  Oxy- Sulfurs  und  Hydrat -Oxyds,  wandert 
beim  Trocknen  der  Masse  von  da  nach  den  Rändern 
derselben,  und  verwandelt  sich  daselbst  anfangs  in  Bi- 
snlfur  und  dann  in  Ryposulfit. 

Aus  der  Eigenschaft  des  Schwefelkaliums,  sich  un- 
ter Wärme -Entwicklung  in  Walser  zu  lösen  und  eine 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  zu  geben,  schliefst  *Hr. 
H.  Rose,  dafs  diese  Verbindung  gleich  den  Sulfuren 
von  Barium,  Strontium  und  Calcium,  bei  Berührung  mit 
Wasser  ein  Oxyd  und  ein  Schwefelwasserstoff  -  Sulfur 
f^ebe;  und  Alles  läfst  glauben,  dafs  es  sich  mit  dem  Schwe- 
felnatrium eben  so  vertialte.  Allein,  weil  ein  Alkali,  bei 
Einwirkung  auf  ein  alkalisches  Sulfhydrur  dasselbe  in 
Sulfur  verwandelt,  so  folgt,  dafs  die  Menge  des  sich  bil- 
denden Sulfbydrurs  beschränkt  seyn  mufs  durch  die  des 

1)  PoggendorfPs  Annalen,  Bd.  LV  S.  415. 
FoggeodorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  18 
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Aikalii,  ivddMs  zugleicli  enUleht.  Fügt. mim  nko  eiltfi 
binreicbeDde  Menge  Alkali  zu  einer  L(^ng  eines  EinGadi* 
Schwefel -AlkaliiunSi  so  wird  die  Bildung  eines  Sulfhy- 
dnirs  verhindert.  Setzt  man  eine  soldhe  Lösung  dar  Wir- 
kung von  reinen  Sauerstoff  aus,  so  bildet  sich  nur  ein 
Sulfit,  denn  es  mangelt  diesem  SaUe  au  Schwefel,  um  sich 
in  Hjposulfit  tu  verwandeln.  An  der  Luft  dagegen  wird 
sich,  durch  gleichzeitige  Wirkung  des  Sauerstoffs  und 
der  Kohlensäure,  ein  Sulfit,  ein  Hjposulfit  und  ein  Car- 
bonat  bilden,  wenigstens  wenn  man  nicht  die  von  HH. 
Gay-Lussac  und  Welter  genommene  Vorsicht  triCfl; 
dem  Sulfur  einen  grofsen  UeberschuCs  von  Alkali  hinzu- 
zusetzen, um  den  Eünflufs  der  Kohlensäure  der  Luft  zu 
neutralisiren,  und  dadurch  die  Bildung  eines  Sulfhjdrurs 
und  mithin  auch  die  eines  Hyposulfits  unmOgUch  zu 
machen. 


Geht  man  von  allen  diesen  Thateachen  zu  den  Ur- 
sachen zurück,  und  fragt  sich:  warum  die  Bildung  der 
Sulfite  der  der  Hyposutfite  vorangdie,  Zink  und  schwef- 
lige Säure  nur  erst  nach  Bildung  von  Scbwefelzink  un- 
terschwefligsaures  Zinkoxyd  bilden ,  die  Protosnlfure  bei 
Einwirkung  von  Sauerstoff  keine  Hyposulfite  geben,  die 
Sulfite  sich  leichter  als  die  Hjposulfite  an  der  Luft  oxy- 
diren,  die  unterschweflige  Säure  kräftiger  sey  als  die 
schtveflige,  und  die  unterschwellige  Säure  wiederum  in 
Schwefel  und  schweflige  Säure  zerfalle,  sobald  sie  den 
ihr  Daseyn  bedingenden  Einflüssen  entzogen  wird,  — 
so  gelangt  man  zu  dem  eben  so  natürlichen  als  einfachen 
Scblufs:  da/s  diese  Erscheinmgen  hervorgehen  aus  der 
Eigenschaf i  der  schwefligen  Säur^,  mit  dem  Schtvefel 
eine  der  Schwefelsäure  entsprechende  Verbindung  zu  hiU 
den.  Und  weil  jede  Thatsache,  für  sich  genommen,  auf 
diese  Eigenschaft  der  schwefligen  Säure,  mit  dem  ochwe- 
fel  eine  Verbindung  (SO'-*-S)  zu  bilden,  zurückzugehen 
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erlanbl»  so  folgt;  dafr  dieser  S(Mri£i,  getog^n  ans  der 
G«sainmtbett  aller  daianf  bezQ^clien  Thataacben,  rickig 
ist,  und  die  tmterschweflige  Stare  SO  noch  su  entdek*» 
ken  bleibt. 

Aber  aufser  diesen  Betrachtungen  brandit  man  nur 
zu  versuchen,  sich  die  Bildang  des  Schitefek  bei  Oxjp^ 
dation  der  nnterschwefligsauren  Salze  durch  rauchende 
Salpetersäure  zu  erklären,  um  zu  dem  Schlufs  zu  gelan- 
gen, da£s  die  vermeintliche  unterschweflige  Sflure  keine 
besondere  Oxjdafionsstufe  des  Schwefels  ist,  da  man 
nicht  annehmen  kann,  dafe  eine  Verbindung  SO  oder 
2  SO  bei  Oxjdation  anf  Kosten  irgeod  eines  Körpers 
Schwefel  abgebe.  ^ 

Bei  BeurAeilong  der  Hypothese  des  Hrn.  Fehling 
über  die  Constitution  der  Hipparsüure  und  bei  Beräcki» 
skhtigung  der  Producte  der  Beaction  dieeies  Oxyds  und 
dfö  Inraunen  Bleioxyds,  sagt  Berzelius,  diese  Reaction 
beweise,  dafs  die  Benzoesiare  nieht  fertig  (^bildet  in  der 
Hippursäure  Torhanden  ist,  weil  schwerlich  anzunehmen 
sey,  dafs  die  Säure  C^^H^^O^  durch  die  oxydlrende 
Wtrktmg  des  Bleihyperoxyds  aurückgeführf)  werde  adf 
G^^H'^O',  oder  einen  Körper,  den  man  im  Benzamid 
als  Terbundffli  mit  l^U^  angenommen  bat  ' ). 

Die  Hypothese  über  die  Constitution  der  unter* 
schwefligen  Sänre  findet  sich  also  auch  durch  Hm.  B  er-» 
zelius's  eigene  BeHMrktmgen  gerechtfertigt,  und  dem- 
nach ist  die  Säure  S^O*  keine  besondere  Oxydationsv 
stufe  des  Sdiwefels,  sondern  dne  Yeiiiindimg,  die  ich 

Oxysulfo^Sckfvefelsäurt    {Acide  ^ty^stäfo-suffurique) 

..f 
nennen  und  durch  die  Formel  S  bezeichnen  werde  ^  ). 


I>iese  Betraichtongen,  zu  welchen  die  Theorie  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  und  Zink 

1)  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  IX  S.  430. 

2)  Hr.    Peloate  bezeiohnet  mit  dem   Nantn   Niii*&*>Schwefeisäure 
das  Produot  der  Vcrbindaiig  ▼op  Salpeter«ätx«  ond  aehwefliger  Siure. 

18* 
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odier  BiBen  Anbfs  geben,  beaebi^nkaii  sidi  niebt  auf  die 
Constitutiob  der.Säare^  die  unter  Einflvfs  dieser  Körper 
entotefat;  sie  können  sogar  ausgedehnt  werden  auf  die 
einfach'geschwefelle  ünierschtvefelsäure  (acide  hyposul- 
jnrique  monosuifiire)  des  Hrn«  L angin is,  und  die  dop- 
peH'geschfvefeUe  UnUrschwefelsäure  {acide  hyposulfu- 
rique  btsulfure)  der  HH.  Fordos  und  Gelis.  In  der 
Tbat  haben  beide,  rücksichtiich  ihrer  chemisehen  Eigen- 
schaften, die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Oxjsulfo-Schwe- 
felsXure;  denn  )ene  sowohl  wie  diese  setzt  Schwefel  ab, 
wenn  sie  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vo«  Wasser 
oder  dfes  von  rauchender  Salpetersäure  oxydirt.  Alle 
zersetzen  sich,  wenn  sie  durch  den  Sauerstoff  von  Queck- 
silbek-öxyd,  Qnecksilberoxydul  und  Silberoxyd  oxydirt 
werden,  und  bilden  zugleich  Scbwefelmetalle.  Alle  zer- 
fallen bei  mehr  oder  weniger  hohen  Temperatur:  die 
beiden  ersten  in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und 
Sdwefel,  und  die  letztere  in  Schwefel, und  schweflige 
Säure. 

Aus  diesen  Eigenschaften  scheint  hervorzugehen,  dafe 
diese  beiden  Säuren,  gleich  wie  die  Oxysnlfo-Scfawefel- 
säure,  nicht  als  besondere  Oxydationsstufen  des  Schwe- 
fels betrachtet  werden  können,  sondern,  wenn  auch  nicht 
auf  identische,  doch  wenigstens  auf  analoge  Weise  als 
die  letztere  Säure  zusammengesetzt  seyn  müssen. 

Berücksichtigt  man  die  Umstände,  unter  welchen  die 
Säure  des  Hrn.  Langlois  sich  erzeugt,  so  nimmt  man 
augenblicktkh  gewahr,  dafs  die  Mitwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  oder  des  einer  gewissen  Menge  KaK 
unumgänglich  ist  zur  Bildung  dieser  Verbindung.  Die 
Ursache  dieser  Bildung  ist  bisher  unbekannt,  und  um 
sie  zu  eniatheä,  kann  man  verschiedentlich  muthmafsen. 

Allein  das  Princip,  aus  deib  diese  Beoennung  eotspringt,  ist  nicht 
anwendbar  auf  die  Verbindung  SG(',  welche  die  entsprechende  von 
SGI^  ist;  und  man  darf  erwarten,  dafs  es  sich  bald  mit  einer  ge- 
wissen AncaU  iinderer  YerbindüDgen  eben  so  verhalten  werde. 
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Wenn  man  vmu  der  wohl.bstgesielli^tt  Tkifsacbe 
ausgeht,  dafs  von  zw«i  Säuren,  deren  Elemente  Yorhan* 
den  sind,  die  stäriiere,  unter  gleichen'  Umständen,  sich 
in  Gegenwart  einer  kräftigen  Base  vorerst  bildet,  so  kann 
man  sich  schon  eine  Idee  machen  von  der  Ursache  des 
Entstehens  der  Verbindung  S^O*,  welche  einie  stärkere 
ist  als  die  Oxysulfo -Schwefelsäure,  Allein  da  diese  Ver> 
biodang  keine  besondere  Oxydationsstufe  des  Schwefels 
ist,  so  mufs  sie  gebildet  worden  sejn  entweder  durch 
VerbinduDg  dieses  Metalloids  mit  UnterschwefelsHure  oder 
durch  die  von  Oxysulfo-Schwefelsäure  mit  Schwefelsäure. 

Die  erste  Hypothese  steht  im  Widerspruch  mit  dem  Da- 

..1 
seyn   der  Verbindung  S.     Die  schönsten  Analogien  wi- 
derstreben tiberdiefs,  dais  man  sie  in  Betracht  nehme. 
Nimmt  man  dagegen  an,  diese  Säure  bilde  sich  aus  der 

Verbindung  der  eben  entstehenden  Säuren  S  und  S,  so  ist 
man  im  Stande  sich  Reqhenscbaft  zu  geben  von  der  Ur- 
sache, die  sie  erzeugt,  und  von  den  Erscheinungen,  die 
ihre  Bildung  begleiten;  und  man  kann  sich  tiberdiefs 
eine  Idee  machen  von  dem  Unterschiede,  der  hinsicht- 
lich der  Stabilität  zwischen  der  einfach- geschwefelten  Un- 
terschwefclsäure  und  der  Oxysulfo- Schwefelsäure  vor- 
banden ist;  diese  steht  zu  jener  in  einem  beinahe  ana< 
logen  Verhältnifs  wie  die  Antimonsäure  zur  antimo- 
nigen '). 

1)  Eben  so  wie  mehre  Oxyde  unter  Einfluili  der  Warne  sich  um- 
windein in  inicriDediäre  Oxjde,  die  man  als  Sakverbindungen  be- 
trachtet, eben  so  aueb  giebt  die  Antimonsäure  unter  Eiaflufs  dessel- 
ben Agens  Sauerstoff  ab,  und  verwandelt  sich  in  eine  Verbindung 
(antimonige  Säure),  welche  der  gegenwärtige  Zustand -der  Wissen- 
schaft als  analog  diesen  intermediären  Oxj^t^n  EuS4mmengesotzt  ta  be- 
trachten erlaubt: 

2Sb»0*-20=Ä(Sb«0'-l-Sb»0*). 
In  der  That  ist  die  antimonige  Säure  atabiler  aU  dm  besdeo  «e 
£usammenset««nden  binaren   Verbindungen i  den»   die  ci«e  irt  d«rdi 
blo&e  Wärme  sersetzber,  und  wenn  man  versnebt  4»  AiN«»ir««"^d 
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VkHeicht  sagt  tnan,  das  antimoosaure  Aalnnoiioxyd 
verdanke  sein  Dasejb  der  Eigenschaft  des  AntimonoKyds, 
gegen  starke  Spuren  die  Rolle  einer  Basis  zu  ^elen* 

zu  reductreo,  kostet  es  weniger  Mühe  als  weon  man  die  ,antimoDige 
Säure  m  den  metallischen  Zustand  versetzen  soll. 

Wie  mehre  ihm  nahestehende  Metalle  bildet  das  Antimon  mit 
SauerstofT  ein  intermediäres  Oxyd  (antimonige  SSure),  weicht»  weit 
IddUclier  ist  io  Wasatr  «Is  das  Oxyd  «ad  die  Antimooslure,  wdcfae 
fast  luilöslich  sind. 

Bisher  hat  man  sich  das  Antimonsuperchlorür  nicht  anders  verschaf- 
fen können  als  durch  Auflösung  des  entsprechenden  Oxyds  in  Chlor- 
wasserstoffsäure. Wenn  diese  Lösung  die  Verbindung  Sb*-CI^  ent- 
hält, so  Auls  sie,  wie  die  des  Anlimonoxyds,  da»  Goldcblorid  n* 
dudren,  um  sich  in  Antimonchlorid  zu  verwandeln;  wenn  aber  keine 
Beaction  erfolgt,  mufs  das  Antimonsuperchlorür  ebenso  wie  die  entspre- 
chende Säure  sehr  stabil  seyn,  ndd  folglich  die  Zosatntnetlsettnng  aos- 
gedrfickt  werden  können  durch  (Sb^€P+Sb*Cl').  Ab«r  h&  dem 
Versuche,  durch  dieses  Mittel  ein  Gemenge  von  zwei  Antimonchlo- 
ruren  quantitativ  zu  bestimmen,  hat  Hr.  Levol  beobachtet,  dafs  eine 
Lösung  von  antimoniger  Säure  in  Ghlorwksstrstof&äure  das  Gold  nicht 
fällt. 

Derselbe  Chemiker  hat  beobachtet,  dals,  wenn  man  Zinn  and 
Antimon,  jedes  lur  sich»  mit  hinlänglich  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  so  lauge  sich  noch  eine  Reaction  äufsert,  man  darauf  das 
Ganze  vermengt  und  mäfsig  erwärmt,  sich  abermals  rothe  Dämpfe 
entwickeln,  während  das  wei(se  Pulver  gelb  wird.  Hr.  Levol 
schreibt  diese  Erscheinung  der  Verbindung  zu,  welche  das  Zinnoxyd 
ipit  der  Säure  von  der  Zusammensetzung  (Sb'O^-f-Sb^O')  eingehe, 
woraus  ft-eies  Antimonoxyd  entspringt,  das  von  der  Salpetersäure  aber- 
mals angegriffen  wird  (Ann,  de  chim.  et  de  phys^    T,  l  p,  504). 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung,  die  grofse  Analogie  des  Ar- 
seniks  mit  dem  Antimon,  und  die  besonderen  Eigenschaften  der  an- 
timonigen Säure,  sind  eben  so  viel  Argumente  gegen  die  Hypothese, 
welche  dieses  Oxyd  als  eine  eigene  Oxydationsstufe  betrachtet.  Ohne 
Zweifel  mfitste  a  priori  bewiesen  werden,  dafs  die  antin\onige  Säure 
zerlegbar  ist  in  Antimonoxyd  und  Antimonsäure,  ehe  tnan  annimmt, 
dafs  diese  die  Bestandtheile  jener  Verbindung  sind.  Aber  wie  be- 
kannt hat  Hr.  Mitscherlich  schon  vor  längerer  Zeit  gefonden,  dafs 
die  antimonige  Säure  durch  Wirkung  der  Alkalien  zersetzt  wird,  und 
dabei  unterantimonigsaure  und  antimonsaure  Salze  entstehen.  Noch 
mehr,  das  saure  weinsaore  Kali  bewirkt  die  Zersetzntig  derselboi  unter 
Bildang  zweier  Arten  von  Breobweinttooeii«  oad  die  niArystadfitiriiare 
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Aifein  dieser  Eiaw«rf  kann  beim  gegenwttrtigen  ZSastaod 
der  Wisseoschaft  kein  Gewicht  haben,  weil  man  mehre 
VerbindüngeD  kennt,  die  niemals  die  Rolle  einer  eigent- 
lichen Basis  spielen  und  deCBUdgeachtet  sich  mit  einan- 
der Teii>inden.  Dergleichen  sind  unter  andern:  die  ar* 
senige  Sfture,  die  Molybdtasänre,  die  Oxychloro-Sdiwe- 
Mstare  u.  &  w.,  welche  fthig  sind,  mit  der  Schwefel- 
itare  di^  Verbindnngen  zu  biMen: 
(S€l+S)  gefunden  von  Hm.  H.  Rose  *) 
(Mo-*.S)-*-H  .  .        -  Anderson  *) 

(Ar+S)  -  -        -  Schafhäutl  »). 

Um  endlich  zu  wisseui  ob  die  Verbindung  (S+$)  sich 
unter  Umständen  tu  bilden  vermöge,  tthnUch  denen,  un- 
ter welchen  die  Sauren  der  HH.  Anderson  und  Sohaf- 
bfiutl  entstehen,  fügte  ich  verdünnte  Schwefelstture  tro- 
pfenweise zu  einer  Lösung  von  oxjsulfo- schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  und  als  am  andern  Morgen  der  Schwefel  sich 

Substanz,  welche  m  der  Matterlaage  des  B  rech  Weinsteins  zurück- 
bleibt, ist,  nach  Hm.  Mitscherlich's  Versothen,  eine  Verbinduof 
v#n  AotiittotMaare  und  saarem  iNrvnsatireiD  KaK  (PoggendorfTa 
Annalen,  Bd.  XXXXIX  S.  411). 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  ist  der  Schluls  erlaubt,  dafs  die 
Verbindung  Sb^O^  nicht  ezistirt,  und  das  die  sogenannte  antimonige 
Saure  nichts  anderes  ist  als  eine  Verbindung  von  zwei  Verbindungen, 
entsprechend  den  beiden  Sauerstofiiifiuren  des  Arseniks.  «  Es  mufs  also 
das  Antimonoiyd  in  der  Liste  der  chemiacben  Nomenclalur  den  Plats 
der  antimonigeiB  Säure  einnehmen,  jedesmal  wenn  es  als  Säure  auf- 
tritt. Eben  so  existirt  die  Verbindung  Sb*S^  nicht,  und  es  muff 
also  die  erste  Schweflungsstufe  des  Antimons,  als  das  Entsprechende 
der  sulfarsenigen  SSure,  mit  dem  Namen  sulfantimonige  Säure  be- 
legt werden. 

Es  ist  jetzt  leiclit  zu  begreifen,  woher  es  kommt,  dafs^von  den 
Verbindungen  des  Schwefels  mit  dem  Antimon  die  erste  Stvie  die 
wichtigste  Rolle  in  der  Natur  spielt. 

1)  Berzelius,  Jahresbericht,  1841,  S.  35. 

2)  Ebendaselbst,  1843,  S.  91. 

3)  L'lBsiUul,  1840,  p.  35a. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


abgesetzt  hatte,  und  die  FlGssigkeit  weder  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure .  noch  mit  GblorwasserstöfEsäare  einen 
Miederschlag  mehr  gab,  behandelte  ich  sie  mit  salpeter- 
saurem SUberoxyd,  wodurch,  ein  reichlicher  Niederschlag 
von  Schwefeisilber  erfolgte.  Dieselben  Erscheinungen 
zeigten  die  Oxysulfosulfate  von  Eisenoxydul  und  Natros» 
Wenn  man  dagegen  diese  Salze  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoff- und  Phosphors&ure  behandelt,  erhält  man 
keinen  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  selbst 
nicht  in  vier  und  zwanzig  Stunden. 

Aus  diesen  Thatsachen  hatte  ich  anfangs  den  Schlufs 
gezogen,  dafs  die  Säure  des  Hrn.  Langlois  sich  durch 
Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  der  Oxysulfo-Schwe- 
felsäure  bilden  könne.  Bei  Wiederholung  dieser  Ver- 
suche habe  ich  aber  wahrgenommen,  dafs  eine  Lösung 
von  oxysulfo- schwefelsaurem  Zinkoxyd,  behandelt  mit  ei- 
nem üeberschufs  von  verdtinnter  Schwefelsäure,  nach  vier 
und  .zwanzig  Stunden  keinen  schwärzlichen  Niederschlag 
njit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt,  wenn  man  zuvor  Phos- 
phorsäure hinzugesetzt  hat,  so  dafs  dieser  Gegenstand 
ausgedehntere  Untersuchungen  erfordert,  um  auszumit- 
teln,  ob  die  neue  Säure  sich  durch  Wirkung  einer  an- 
deren Säure  als  die  Schwefelsäure  auf  die  Oxysulfo- 
Schwefelsäure  bilden  könne. 

Allein  selbst  wenn  man  zu  einem  solchen  Resultat 

gelangte,  J^liebe  immer  zu  beweisen,  dafs  der  aus  den 

obigen  Versuchen    gezogene    Schlufs    nicht  richtig  sey, 

Diefs  scheint  dadurch  allein  recht  schwierig  zu  seyn,  dafs 

man   die  Umstände,   unter   welchen  diese  Säure  sich  zu 

bilden  vermag,  noch  nicht  zu  ermitteln  versteht.     In  der 

That  giebt  es  Fälle,  wo  diese  Säure  aus  der  Zersetzung 

der  Oxysulfo- Schwefelsäure   entsteht;   in   andern  Fällen 

"I ...  ..' 

ist  es  vielmehr  die  Säure  S  S,   in  noch  andern  die  S, 

welche  sich  bildet. 

Läfst  man  Einfach -Schwefeleisen  auf  eine  wäfsrige 

Lösung  von  schwefliger  Säure  wirken,  und  dampft  die 
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TMn  gcUldeten  Schwefel  abgegossene  Flfiseigkeit  im  Va- 
cuo  afa^  so  .erhält  man  ein  krjrslalHsirtes  Eieenozydulsak^ 
das  mit  verdünnter  Schwefelsttore  oder  Cbiorwasserstoff- 
säure  keinen  Schwefel  giebt,  aber  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxjd  einen  reichlichen  Niederschlag  von  SchwefelsiU 
ber  liefert,  und  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  Schwe- 
fel absetzt.  Diese  Kennzeichen  beweisen,  dafs  die  Säure 
..» ... 
S  S  das  wesentliche  Product  der  Reaction  ist: 

FeS+3S=(Fe+*S*S)+S. 
Taucht  man  dagegen  in  eine  wäfsrige  Lösung  von 
schwefliger  Säure  Eisenplatten,  die  mit  einer  dünnen 
Schicht  Schwefeleisen  überzogen  sind,  so  bildet  sich  durch 
die  Reaction  dieser  Säure  oxjsulfo- schwefelsaures  Eisen- 
oxydul nebst  Schwefel,  und  letzterer  erzeugt  eine  neue 
Menge  dieses  Salzes  mit  einem  Viertel  des  Sulfits,  wel- 
ches durch  die  desoxydirende  Wirkung  des  Ebens  ge^ 
bildet  ist: 

2FeS+3S=2FeS+S. 

Das  Einfach -Schwefeleisen  also  erzeugt  mit  schwef- 
..'  ...  .,f 

liger  Säure  entweder  S  S  oder  S,  je  nachdem  es  aufser 

oder  unter  Einflufs  eines  andern  galvanischen  Stroms  ist, 
als  der,  welcher  aus  der  gegenseitigen  Wirkung  des  Sul- 
furs  und  der  Säure  entspringt.  Im  ersten  Fall  giebt  es 
ein,  im  zweiten  zwei  Molecüle  Einfach -Schwefeleisen, 
deren  Elemente  unter  dem  gegenseitigen  Einflufs  von  drei 
Molecülen  schwefliger  Säure  in  Thätigkeit  gesetzt  sind. 
Id  dem  einen  ist  die  Desoxydation  eines  Aequivalents 
schwefliger  Säure  vollständig  in  Folge  einer  sehr  ener- 
gischen Action: 

2FeS  +  3S  =  2Fei5  +  3S=2FeS+S. 
In  dem  andern  ist  die  Zersetzung,  wegen  einer  we- 
niger starken  chemischen  Action,  nur  partiell: 

FeS+3S=(FeS+S+S)+S. 

Und  da.  die  Elemente  d^  Yerbiiulung  &  in  diesem 
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FaHe  dttn  Streben  der  Stture  d^ss  sehwefligdaureti  Zink- 
oxyds  und  dem  der  freien  schwefligen  SSiire»  die  star- 

keren  Säuren  S,  S  und  S  S  zu  bilden,  untentorfen  sind, 

60  folgt ,  dafs  die  wahre  unterschweflige  Säure  so  vielen 

£infltissen  nicht  zu  widerstehen  vermag,  und,  gemäfs  den 

..t 
Hypothesen   über  die  Zusammensetzung  der  SSuren  S 

,,t  ... 
und  S  S,  die  Verbindung  bildet: 

(Fe'S+S+S)r=(re+s('S).  . 

Das  Schwefelzink  bietet  dieselben  Erscheinungen  dar. 

Anlangend  die  Säure  der  HH.  Fordos  und  Gelis, 
die  man  eben  so  wenig  als  eine  eigene  Oxjdationsstufe 
des  Schwefels  betrachten  kann,  so  wird  es  wahrscheinlich, 
dafs  auch  sie  gebildet  ist  durch  die  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  einer  Säure,  welche  die  Analogie  er- 
laubt als  ein  Bisulfur  des  Radicals  S  zu  betrachten.  D)e 
doppelt -geschwefelte  Unterschwefelsäure  wäre  hienach 
eine  Verbindung  von  doppelt -geschwefelter  schwefliger 
Säure  und  Schwefelsäure: 

s*o*===(sVs), 

eine  wohl  viel  wahrscheinlichere  Hypothese  als  die,  welche 
diese  Säure  als  eine  Verbindung  von  Schwefel  und  Un- 
terschwefelsäure betrachtet,  weil  diese  letztere  Säure  nicht, 
wie  die  schweflige  Säure,  die  Rolle  des  Radicals  spielt. 
Sie  bietet. fiberdiefs  den  Vortheil  dar,  dafs  sie  zu  einer 
befriedigenden  Erklärung  der  Entstehung  der  neuen  ge- 
paarten Säure  führt.  In  der  That,  beim  Anblick  der 
folgenden  Gleichung: 

2Na'S+Jo=NaJo+(NaS+S+0)==NaJo+(Na+'S^ 
bemerkt  man,  dafs  der  entstehende  Sauerstoff,  als  mehr 
Verwandtschaft  zum  zusammengesetzten  Radical  der  Oxy- 
sulfo-Schwefelsäure  habend  als  der  Schwefel,  diesen  letz- 
teren verdrängt  und  ihn  in  die  günstigsten  Umstände  zu 
seiner  Verbindung  mit  detn  oxysulfo' schwefelsauren  Na- 
tron  versetzt      Daraus   tatepitegm  die  Verl»Bdangeu 
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NaS  and  S,  welcbe  sich  mit  einander  Tereinen  und  das 

Salz  (Na  +  SS)  bilden. 

Man  sieht,  dafs  diese  Erklärung  sich  auf  dieselben 
Grundsätze  stützt,  auf  welchen  alle  Torhergehenden  be- 
ruhen. 

(Scklnfj  in  oiohttea  Heft.) 


IV.  üeber  Sledpunktsregelmäjsigkeiten  und  dar- 
aus  abgeleitete  Folgerungen,  so  me  über  die 
Theorie  der  specißschen  Volume  der  Flüssig* 
keilen;  pon  Hermaun  Kopp. 


Ich  habe  im  Jahre  1841  (in  fütsan  Annalel,  Bd*  LIV 
S.  207,  weitläufiger  in  den  AnHakn  der  Cbemte  und 
Pharmacia,  Bd.XXXXI  &  86  f f .  und  185  ff.)  auf  Re- 
gehnäÜBigkeiten  in  den  Siedpunkten  analoger  Yerhiudiui- 
gen  aufmerksam  gemacht.  Ich  theilte  hier  Belege  daffir 
mit,  dafs  analoge  Verbindungen  bei  gleicher  Zusammen- 
setzungßdifferenz  auch  gleiche  Siedpunktsdifferenz  zeigen» 
und  dafs  bei  solchen  Kdrperiä  die  Veränderung  des  Sied- 
punkts der  Veränderung  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung proportionirt  sey. 

Es  wurde  die  Existenz  dieser  Regelmäfsigkeit,  ge- 
gen das  Ende  des  vorigen  Jahres,  von  Schröder  be- 
stritten, in  seiner  Schrift:  »die  Molecularvolume  u.  s.  w.« 
(Mannheim  1843 1  S.  152).  —  Ich  vertheidigte  meine  An- 
siebt in  meinen  »Bemerkungett  zur  Volumtheorie«  (Braun- 
schweig 1844,  S.  131  ff.).  Diese  letztere  Schnft  hatte 
nicht  die  Mittheilung  nöuer  Forschungen,  sondern  nur 
die  Verthcidigung  schon  früher  als  richtig  erkannter  Sätze, 
die  Zurückweisung  einer  Terderblichen  Richtung,  die  Wi- 
derlegung unrichtiger  Ansichten,  und  die  Abwehr  persön- 
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lidier  Angriffe  ')  zum  Z^ecfc.  Was  skh  mir  damals  über 
die  Zusammensetzung  zwischen  der  chemischen  Constitu- 
tion und  dem  Siedpunkt  weiter  ergeben  hatte,  stellte  ich 
deshalb  in  einer  besonderen  Abhandlung  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  L  S.  128  bis  144)  zusammen. 

Diese  letztere  Abhandlung  konnte  Schröder  nicht 
berücksichtigen,  als  er  seine  neue  Schrift:  »Die  Siedhitze 
der  chemischen  Verbindungen  u.  s.  w.»  (Mannheim  1844) 
ausarbeitete,  welche  bald  nach  der  Publication  jener  Ab- 
handlung erschien  ^).  In  dieser  Schrift  hat  Schröder 
die  Existenz  der  RegelmSfsigkeit,  welche  ich  gefunden 
hatte,  im  Wesentlichen  anerkannt;  er  bringt  hier  neue 
Beweise  dafür  bei,  bestreitet  indefs  meine  Ansichten  auch 
theilweise,  und  stellt  dagegen  neue  auf;  endlich  zieht  er 
hier  Folgerungen,  deren  Beweis  für  die  Wissenschaft 
von  dem  gröfsten  Interesse  seyn  würde. 

Ein  Auszug  aus  dieser  Schrift  ist  in  diesen  Anna- 
len, Bd,  62  S.  184  und  337,  erschienen.  Die  Resultate 
der  Folgerungen  sind  hier  mit  gröfserer  Zuversicht  hin- 
gestellt, als  in  der  Schrift  selbst,  sie  sind  allen  jetzt  ge- 

1)  Es  ist  hier  niclit  cler  Ort,  den  letzten  Gegenstand  zu  besprechen; 
nur  bin  ich  mir  schuldig,   bezüglich  dessen,   was  Schröder  in  der 

'  Vorrede  zu  seiner  neuen  Schrift:  „^^  Siedhitze  u.  s.  w.**  (Mann- 
heim 1844,  S.  VUt  und  IX )  sagt,  auf  die  Vorrede  zu  meinen  „Be- 
merkungen zur  Volumtheorie  und  auf  das  Urtheil  unbefangener  Rich- 
ter (vergl,  Jollj's  Kritik  von  Schröder 's  Schrift:  „Die  Molecu- 
larvolume  etc.**  in  den  Heidelberger  Jahrbüchern,  1844,  No.  44  und 
45)  ztt  verweisen. 

2 )  Das  nahe  zusammentreffende  Erscheinen  dieser  beiden  Arbeiten,  wel- 
che wesentlich  dieselben  Gegenstände  behandeln,  vcranlafst  mich  zu 
folgenden  Abgaben.  Die  Residtate  meider  Abhandlung  trug  ich  be- 
reits im  Anfang  des  Jahres  1844  den  hiesigen  (Gicfsen)  Cberoikera 
vor;  meine  Abhandlung  selbst  lag  im  März  1844  der  Redaction  der 
Annalen  der  Chemie  und  Physik  vor;  sie  wurde  im  Mai  gedruckt 
und  im  Junius  publicirt.  Die  Vorrede  zu  Schroder's  Schrift  ist 
vom  Mar  datirt,  eben  so  sein  Auszug  in  diesen  Annalen  (Bd.  LXII 
S.  184). 
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tem  Anskbteti  so  ifidknprecbend^  data  Maai«her  woU 
daraus  eioen  Schkife  auf  die  ganze  Arbeit  ziebea  m&chle,i 
welchen  ein  aufmerksaaieft  Stvdiiim  derodben  nidbt  reobt« 
ferUgt  Viele  uabaltbare  tbeor^lische  Folgerui^en  >aind 
hier  n&nlicb  aas .  eipigeii  empiriscben  Wabrnebroungeft 
gezogen,  welche  alle  Aufmerksamkfsit  verdknenv  — *-  Wamt 
ich  hier  diese  WahrnehaiiaDgen  von  jenen  Folgeninge» 
zu  trennen  versuche  und  beide  «ttscutire,  so  glaube  ick 
damit  eine  Verständigung  in  Hinsicht  der  Punkte^  wo  die 
Ansichten  abwdcbeMl  sind,  zu  befördern,  und  zur  GoiOr« 
solidirung  eines  Theik  der  Naturwissenschaftea  beizutra- 
gen, der  noch  wenig  ausgebildet  ist,  und  wo  eiae  sorg« 
same  Beleuchtung  alles  neu  Proponirten  nur  von  Nutzen 
sejrn  kann. 

'  Für  das  Verstttndnifs  des  Folgenden  ist  zuerst  n^ 
thig  anzugeben^  ch  lamd  in  wiefern  Scbrdder's  ganze 
Beobachtttiigsweise  von  derjenigen  abweiche,  durch  wel- 
che geführt  ich  eine  RegelmAfsigkeit  in '  den  SiedpunkteA 
analoger  VerbUtdaagai  auffand. 

Der  Gang  meiner  Untecsucbüngen  wiir,  die  Si^ 
punkte  solcher  Körper,  welche  die  Cheoue  jetzt  als  aiia^ 
löge  erkennen  Ifiik,  zu  vergleichen.  Auf  diese  Weiße 
fand  ich  für  mehrere  Reihen  analoger  Verbindungen,  dafe 
gleiche  Differenz  der  ZuBammensetzung  mit  gleicher  Dif- 
ferenz der  Siedpunkte  verbunden  ist.  Was  die  Chemie 
jetzt  an  Resultaten  über  die  Analogie  von  Vierbindun- 
gen gewonnea  hat,  war  mein  Ausgangspunkt. 

In  Schröder's  Arbeit  ist  die  Betrachtungsweise  eine 
andere.  Er  vergleicht  alle  Körper,  die  ihm,  ihrer  empi- 
rischen AtomconeÜtution  nach  (und  mit  Bücksicht  auf 
die  Condensalion  im  Gaszustand,  wie  wir  weiter,  unten 
besprechen  werden),  vergleichbar  scheinen,  cha^  dab  Im* 
rüeksichtigt  wird,  ob  sie  nach  dem  jetzigen  Stand  onse^ 
rer  Kenntnisse  analog  sind,  oder  nicht.  Diejenigen  Ver* 
bindungen,  welche  ihm  bei  gleicher  Differenz  der  atosni- 
stischen  Zusammensetzung  gleiche  Sledpunktsdilferenaeo 
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epphen,  eMkt  er  f&r  analog  lifanicildieh  ihrer  ratioBel- 
len  ZiffiammMMetiang  (in  Bexng  darauf ,  wie  die  Ele- 
mente in  ihnen  lu  näheren  Bestandtbeilen  geordnet  sind), 
in  sofern  wenigstens,  ak  er  meint,  die  Gleichheit  d«r 
SiedpnnktsdifferenB  seige  bei  ihnen  an,  dafe  die  Diffe* 
fenz  der  ZnaaBMoensetrang  auf  dem  Verloste  oder  6e- 
winnste,  oder  der  gleichen  Verftnderung  desselben  nähe« 
ren  Bestandtheih  beruhe.  Wo  bei  Sicher  Differenx 
der  atomistischen  Znsamnensetzang  eine  gleich  Sied- 
ponktsdifferenz  nicht  statt  hat,  da  meint  ScbrOd^r,  die 
Substanzen  seyen  nicht  analog  hinsichtlich  ihrer  ratio- 
nellen Constitution,  wenn  audi-  die  sonst  in  der  Che- 
mie gewonnenen  Resoltate  eine  Analogie  für  sie  aaCscr 
Zweifel  setzen.  Er  nimmt  alsdann  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung anders  an,  als  es  die  ehemischen  Reactionen 
wahrscheinlich  machen,  nof  darauf  bin,,  daCs  seine  An- 
nahme seinen  Deutungen  der  Siedpunktsbeobachtcmgen 
entsprec^he.  -<-  Auf  diese  Art  lassen  sich  allerdings  alte 
Siedpunktsbeobachtungen,  auch  die  falschen,  sehr  geiuni 
berechnen,  aber  den  Erklttmngeu  für  die  anderen  Eigen- 
schaften der  Kdrper  wird  damit  widersprochen,  ohne  dafs 
eine  bessere  oder  nur  irgend  eine  Erklärung  in  dieser 
Beziehung  gegeben  wih-de. 

Eine  Entscheidung  aussuspreehen ,  welche  von  die- 
sen beiden  Betrachtungsweisen  oder  Richtungen  die  sidbe- 
rere  ist,  kommt  mir  nicht  zu.  Für  die  erstere  Richtung 
werden  sich  gerafs  Fälle  ergeben,  wo  die  Rechnung  nach 
den  Gesetzen;  die  sie  zur  Zeit  arkannt  hat,  nicht  ganz 
genau  mit  den  Beobachtungen  übereinstimmt;  es  werdai 
sich  Fälle  ergeben,  die  zu  neu^  Forschungen  Anlafe 
bieten,  welche  eben  so  nüchterne  BearlMitung  fordern. 
Aller  diese  Richtung  wird  immer  mit  der  Chemie  in  Ein* 
klang  stehen,  sie  wird  wenigstens  in  der  Wissenschaft 
keine  Reform  Tornehmen  wollen,  bis  sie  darin  Bürger- 
recht erlangt  hat,  bis  sie  an  dem  zu  Recht  bestehenden 
gezeigt  hat,  daCi  ihr  Stimmrecht  zosleii^.  Die  andere 
Richtung  kann  sich  mit  jeder  beliebigen  Beobachtung  in 

Digitized  by  V^UO  V  l^ 


UdberciDBtinuMiag  aeticiir,  «*d  löat  die  sohwMvtgifeii 
Probleme  mit  eioer  Leichtigkeit,  die  alle  Erwartungeo 
überürifEt;  aber  die  UcberematimaHuig  i»t  erkttoataki  nndi 
£e  Lösungen  bestdien  in  Zirkelsofalfisaen  vmd  «ngereoiil^ 
fertiglesi  Annabmen.  — *  J)ie  eruiere  Riobtang  ist  fttU^ 
durch  Berichtigungen  enffekert  su  werden;  die  andere 
rnufs  ee^eidi  bei  ihrtm  eraten  Auftreten  durah  Berichn 
tigungen  beschränkt  werden. 

Es  ist  das  Letzte  in  hoben  Grade  der  Fall  bei  den 
Ansiebten,  weldie  Sobröder  is  seiner  Schrift:  »Die 
SiedUtze  u.  s.  w««,  und  in  diesen  Ann«  Bd.  LXII  S.  184 
(L  und  S.  337  ff.,  awgesprochen  hat  Dafs  diefis  der 
Fall  ist,  daCi  er  aber  auch  einige  wichtige  empirische 
Wabmehmungen  geaadit  hat,  wird  das  Folgende  darthmk 

Die  erste  interessante  und  neue  Wafamebmung  Sehr^ 
der'sist^  da(s  nicht  nur  aiakuge  Paare  yon  Sdkstanzen^ 
bei  gleicher  Differeux  in  der  Zusammepsetaong,  gkidha 
Difierenx  des  Soedpunkts  zeigen,  sondern  dais  die&  aneb 
oft  bei  solchen  Paaren  toa  Yerbindungmi  der  Fall  ist,! 
welche  nach  ihren  Reactionen  und  allen  bisher  darübes 
»kannten  nicht  analog  sind  (keine  gleiche  Verschieden-* 
denheit  der  rationellen  Zusammeosetiung  haben X 

Ich  habe  fr^Mr  gezeigt,  dais  alle  AÜLohdlarten  um 
4!d^  nkdriger  sieden,  als  die  aus  ihnen  entstehenden 
Säurehjdrate.  Jede  Alkoholart  enthält  in  ihrer  F^mnel 
H4  mehr,  und  O,  weniger,  als  das  entsprechende  Säure- 
hydrat. ISna  hat  Schröder  gefunden,  dais  auch  das 
Camphogen,  welches  H4  mehr  und  O,  weniger  enthilt; 
al8  das  Cuninol,  um  40°  -niedrigar  siedet,  als  dieses,  und 
dafs  bei  Menthen  und  Campher  ganz  dasselbe  stattfin- 
det. Aber  Camphogen  und  Cununolr  Meiitben  und  Can^ 
pber  zeigen  keine  chemische  Analogie  mit  Holzgeist  nnd 
Ameisensäurehjdrat,  Alkohol  und  Essigsänrehjt(fa*at,  Amjl* 
oxydhjdrat  und  Yakriansäurdjdrat,  und  doch  ist  bei 
gldcfaer  Differenz  der  Zusammensetzung  für  |edcs  Paar 
die  Siec^ottktsdiffetenz  dieselbe. 

'  Wir  werden  weiter  unten  betrachten,  welche  Fol- 
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gemDgen  sidi  hteraos  zMnea  lassM.  Scbröder'n  fe- 
kng  es  indefs,  da  er  alle  Verbindungen,  ohne  Rfkdieicht 
auf  ohemisdie  Analogie,  mit  einander  verglich  (wSii- 
rend  ich  «iob-,  den  Plan  meiner  Arbeit  gemaCi,  auf  sol- 
die  beschrttnken  mufste,  für  vrekfaechemiscbe  Analogie 
jEMchgemeben  ist),  eine  ^riVfaere  AntabI  von  Siedpunkts- 
differenzen,  welche  bestimmten  Zusammensetzungsdifie- 
renzen  entsprechen,  zu  ermitteln. 

Eiae  soldie  Erweiterung  der  von  mir  aufgefundenen 
Regelmäfsigkeit  ist,  schon  als  empirische  Wahrtiehmung, 
sehr  wichtig.  Schröder  hat  noch  eine  andere  hinzo* 
gefügt,  welche  gleichfalls  alle  Aufinerksamkeit  verdient. 

Der  Zusammenhang  zwischen  gleicher  Differenz  der 
atomistischen  Constitution  und  der  Siedpankte  wurde  ge- 
funden, indem  mau  die  Formeln  ftlr  die  Verbindun- 
gen so  annahm,  wie  sie  dte  Chenue  als  die  wahrscbein- 
liebste  ergeben  hat.  Schröder  hat  nun  Vergleiehiiih 
gen  der  Art  zwischen  den  atomistiscben  Formeln  und 
den  Siedpunkten  noch  ausgedehnt,  indem  er  zeigte,  dafe 
die  auf  dem  ersteren  Wege  ermittelten  Constanzen  in 
den  Siedpunktsdifferenzen  sieb  wiederfinden,  wenn  man 
die  Atomgewichte  einiger  Substanzen  verdoppelt,  wenn 
MHin  die  Formel  von  zwei  Atomen  einiger  Verbindun- 
gen mit  der  Formel  Eines  Atoms  anderer  Verbindungen 
vergleicht. 

Die  Formeln  der  Alkoholarten  enthalten  II4  mehr 
und  O3  weniger  als  die  Formeln  der  e&teprechenden 
Säurehydrate;  die  ersteren  sieden  um  40°  niedriger  als 
die  letzteren.     Die  FiMinel  von  2  Atomen  Aetber 

(2xC»H.,03i:CsH,oO,) 
enthftlt  H4  mehr  und  O,  weniger  als   die  Formel  von 
1  Atom  Essigäther,  und  der  Aetber  siedet  um  nahe  441^ 
niedriger  als  der  Essigither.  1 

So  fand  Schröder  die  Constanz  in  den  SiedpunktS' 
differenzen  noch  in  vielen  Fällen  wieder,  indem  er  die 
Atomgewichte  doppelt  nahm,  die  Formel  für  2  Atome 

von 

Digitized  by  VjOOQ IC 


▼OD  ihnes  zur  VergldciNing  benutzte.  Die  ZaU  der  filr 
ibn  vergleichbaren  Substanzen  wurde  damit  zogleich  ver-  ' 
gröfsert,  und  er  konnte  auf  diese  Art  noch  yerschiedeBe 
SiedpQDktsdifferenzen  ermitteln,  welche  bei  bestirnrnte« 
Zusammeosetzungsdifferenzen  sich  zeigen.  Ich  brauche 
diese  Ermittlungen  hier  nieht  aufzuzählen,  da  eine  Be* 
sprechung  des  Princips,  auf  welches  hin  er  eine  solche 
Verdopplung  mancher  Formeln  und  Atomgewiehte  Tor- 
nahm,  viel  wichtiger  ist. 

Bei  meinen  ersten  Vergkichungen  der  Siedpunkte 
analoger  Körper  hob  ich  den  Einflufe  der  Condensation 
im  Gasznstand  (d.  h.  wie  viel  Yolume  I  Atomgewicht 
einer  Verbindung  kn  Gasznstand  einnimmt)  nicht  genug 
hervor;  auf.  dKe  Nothwendigkelt,  sie  sTu  berücksichtigen, 
machte  ich  in  meinen  »Bemerkungen  zur  Volunitheorie« 
aufmerksam,  und  meine  Ansichten  darüber  sind  ausführ* 
hcher  in  dem  L.  Band  der  Annaien  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  S.  138  ff.,  ^itwickelt.  Sie  weichen  von  denen^ 
welche  Schröder  fetzt  aufgestellt  hat,  ab,  und  khmulB 
hervorheben,  was  für  und  was  gegen  fede  Ansicht  spricht. : 

Meine  Ansicht  ging  dahin,  dafs  bei  analogen  Ver- 
bindungen, wenn  auch  verschiedene  Paare. derselben  ver* 
scbiedene  Condensation  haben,  gleicher  BifTerenz  der  Zu- 
sammensetzung doch  immer  gleiche  Siedpunktsdifferefiz 
entspricht;  dafs  z.  B.  die  Aethjlverbindungen  19^  höher 
sieden  als  die  entsprechenden  Metbjlverbindungen,  mag 
man  nun  AethyU  und  Methylverbindungen  vergleichen, 
die  im  Gaszustand  auf  4  Volum  condensirt  sind,  oder 
solche,  die  im  Gaszustand  auf  2  Vol.  condensirt  sind. 

Diese  Ansicht  war  nidit  ohne  triftige '  £rfabrungs- 
^ndc  angenommen.  —  Dafs  die  correspondirenden 
Aethyl-  und  Methylverbindungen,  welche  im  Gaszustande 
auf  4  Volume  condensirt  sind,  bei  einer  Znsammeneetaungs* 
differenz  srC,  H^  eine  Siedpunktsdifferenz  von  etwa  19^ 
zeigen,  steht  fest.     Beobachtungen  an  mebrereo •  Aethyl- 

PoggendorfFs  Annal  Bd.LXlII.  19 
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«ad  Medijlverhiiidaii^ii,  «rddie  im  Gaazotta^de  auf  9 
Volume  condenatrt  sind  <wi6  oxalsanres  und  berasCdn- 
saures  Aeftbjl-  und  Metbyloxyd)  ergeben  non  ganz  die- 
selbe Diflereoz,  19®  etwa,  für  diese,  welche,  nach,  den 
jetzt  für  sie  als  gültig  anerkannten  Formeln,  sich  gleich- 
falls in  ihrer  Zusaaunensetzung  um  C,  H4  onteracbfeiden. 

Schröder  ist  hingegen  der  Ansicht,  dafs  man  die 
Siedpunkte  und  die  Formeln  organischer  Verbindungen 
nur  vergleichen  könne,  wenn  man  die  letztere  so  schreät, 
dafs  dem  durch  sie  ausgedrückten  Atomgewicht  eine  Con- 
densation  auf  4  Volume  im  Gaszustand  entspreche.  Die 
Formel  des  Aethers,  C4H,oO,  wonach  diese  Verbuk 
düng  im  Gaszustand  auf  4  Volume  cendensirt  wäre,  ve^ 
doppelt  Schröder  zu  CeH^oO«,  um  sie,  seiner  An- 
stdit  nach,  mit  den  Fcmnebi  der  meisten  andern  Sidi- 
stanzen  vergleichbar  zu  machen. 

Mehrere  BeobacbAungen  scheinen  diese  Ansicht  Sehr ö- 
der 's  zu  bestätigen,  andere  scheinen  aber  auch  bestiamit 
dagegen  zu  sprechen,  und  diese  sind  von  ihm  nicht  ge* 
nug  berücksichtigt  worden. 

Ist  meine  Ansicht  die  richtige,  so  müftte  die  Sied- 
punktsdifferenz  zwischen  Methjloxyd  und  Aethjloxyd, 
Methylsulfid  und  Aethykulfid,  oxalsaurem  Aethyloxyd 
und  oxalsaurem  Methyloxyd,  bernsteinsaurem  Aethyloxyd 
und  bemsteinsaurem  Methyloxyd  (Substanzen^  für  wd- 
che  die  bisher  für  sie  angenommenen  Formeln  eane  Con- 
densation  auf  2  Volume  im  Gaszustand  ausdrücken)  die- 
selbe seyn,  wie  die  zwischen  essigsaurem  Aethyloxyd 
und  essigsaurem  Methyloxyd  (welche  im  Gaszustand  auf 
4  Volume  condeasirt  sind)  u.  s.  w.  Die  Beobachtungen 
besUHigen  diefe  für  die  Oxalsäuren  und  bernsteinsauren 
Verbindungen,  aber  nicht  für  die  Oxyde  und  Sulfide, 
wofern  die  (zum  Theil  etwas  unbestimmten)  Angaben 
für  diese  vtilig  richtig  sind. 

Ist  Schröders  Ansicht  die  richtige,  so  mnüs  für  die 
ersteren  Verbindungen  (Aethyl*  und  Methyloxyd  u.  s.  w.) 
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die  SiedpmiklMBfferenz  doppelt  so  grob  styn,  da  fttf 
die  letzteren  (essigsaures  Aetlijrl-  imd  Metliyloxyd  u.  s.  w.). 
Denn  iodeni,  nach  seiner  Ansidit^  die  Formeln  der  er- 
steren  verdoppelt  werden  mfissen,  so  dais  aach  sie  ei» 
ner  Condensation  auf  4  Volume  im  Gaszustand  entspre- 
chen, wird  auch  die  Differenz  der  Zusammensettnag  Ter- 
doppelt.  Aethyl-  und  Methyloxyd  schreibt  Schröder 
niiAt  €411,0  O  und  C,  H^O,  sondern  CsH^oO,  und 
C4H|i2  0,.  Die  DifiCorenz  der  Zusammensetzung  ist  so- 
mit nach  ihm  bei  dieser  und  bei  allen  Aethyl-  nnd  Me- 
thylverbittdangen,  die  man  bisher  als  im  Gaszustand  auf 
2  Volume  cmndensirt  betrachtete,  ssiixC^H^f  während 
sie  bei  den  im  Gaszustande  auf  4  Volume  condensirten 
sG,  H«  ist;  und  die  Siedponktsdifferehz  zwisdien  Aethyl- 
und  Methyloxyd,  Aethyl-  und  Methylsulfid,  oxalsaurem 
und  bemsteinsaurem  A^hyl-  und  Methyloxyd  muis,  nadi 
ihm,  doppelt  so  grofs  seyn,  als  die  zwischen  essigsan^ 
rem  Aethyl-  und  Metbyloxyd.  —  Die  Beobachtungen 
bestätigen  ihm  diefs  bei  den  Oxyden  und  Sulfiden,  und 
sie  widerlegen  es  bei  den  Oxalsäuren  und  bemsteinsau- 
ren  Veil>iDdnngeii. 

Ftir  bdde  A^ichten  sprechen  also  Beobachtungen, 
und  so  lange  einzelne  von  cUeseo  nicht  als  unrichtig  nach- 
gewiesen sind,  läÜBt  sich  fiir  keine  Ansicht  mit  Bestimmt- 
bdt  entscheiden,  läfst  sich  nidit  absprechen,  ob  mit  glei- 
cher Zusammensetzung^differenz  gleiche  Siedpunktsdiffe- 
reoz  nur  dann  verbunden  sey,  wenn  alle  Formeln  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  im  Gaszustand  ausdrücken,  oder 
ob,  wie  ich  es  annahm,  bei  analogen  Verbindungen,  deren 
Fcmneln  eine  Condensation  auf  2  VoL  ausdrücken,  dersel- 
ben Zufflunmensetzungsdtfferenz  dieselbe  Siedpunktdiffe- 
renz  entspreche,  wie  bei  analogen  Verbindungen,  deren 
Formeln  eine  Condensation  auf  4  Vol.  ausdrüdLen.  Die 
letzte  Ansicht  hat  das  für  sich,  dafs  nach  ihr  die  Formeln 
unge^ndert  so  bleiben,  wie  sie  die  rein  chemischen  Unter- 
sn^ungen  jetzt  als  die  wahrscheinlichsten  fainge^dh  ha- 

19* 
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ben;  ScliTdder's  Ansicht  hat  dagegen  dm  türtkh^  dafe 
sie  durch  die  YerdopphiDg  der  Formeln,  wie  schon  oben 
gezeigt  wurde,  Regelmlifsigkeiten  in  den  Siedpunktsdiffe- 
renzen  da  wiederfindet,  wo. sie  ohne  seine  Voraussetzat^ 
sich  nicht  nachweisen  lassen ;  doch  widersprechen  auch  sei- 
ner Ansicht  Beobachtungen,  was  auch  Schröder  selbst 
einsieht,  wie  er  denn  z.  B.  S.  133  seiner  Sdirift  neinf, 
das  Oxalsäure  Methyloxyd  sej  entweder  nicht  die  Yerbia- 
duDg,  für  welche  sie  gehalten  werde,  oder  ihre  Siedbitze 
falsch  bestimmt  Die  erstere  Muthmafsung  Schröder's 
widerlegen  die  chemischen  Eigenschaften;  der  zweiten 
steht  entgegen,  dais  die  Siedpunktsbestimmung  mit'  eüiet 
andern,  gleichfalls  von  den  Beobachtungen  unterstützten, 
Ansicht  vollkommen  in  Einklang  steht.  Ein  ähnliches 
Urtheil  müfste  Schröder  über  das  bernsielnsäure  Me- 
thjloxyd  fällen,  welches  ich  jedoch  in  seiner  Schrift  in 
dieser  Beziehimg  nicht  besprochen  finde. 

Ständen  Schröder's  Ansicht  keine  Beobachtungen 
entgegen,  so  wäre  dargelegt,  dafs  zur  Yergleichuog  der 
Siedpunkte  die  Formeln  immer  so  geschrieben  werden 
müssen ,  dafs  sie  einer  Condensation .  auf  4  yoliwie  im 
Gaszustand  entsprechen.  (Das  Essigsäurehydrat  ist  zwar 
im  Gaszustand  auf  3  Volume  condentirt,  und  'Schrö- 
der ändert  die  Formel  nicht  ab,  scheint  indefs  die  Be- 
stimmung der  Condensation  für  nicht  ganz  zuverlässig  zu 
halten.)  Schröder  sieht  diefs  als  einen  Beweis  dafür 
an,  dafs  wirklich  als  das  Gewidit  Eines  Atoms  vieler 
Verbindungen  zu  betrachten  sey,  was  bisher  als  das  Ge- 
wicht von  2  Atomen  betrachtet  wurde.  Eine  solche  Fol- 
gerung wäre  indessen  sehr  gewagt;  es  katin  sehr  leicht 
in  Beziehung  auf  die  Vergleichung  der  Siedpunkie  die 
Znsammensetzung  zWeier  Atome  eines  Körpers  der  Zu- 
sammensetzung Eines  Atoms  eines  andern  vergleichbar 
seyn.  Das  €rewicht  von  3  Atomen  Schwefel  erftilk  im 
Gai^ustand  dasselbe  Votum,  wie  das  Gewicht  von'  1  Atom 
Sauerstoff;  das  Gewicht  von  2  Atomen  Blei  ist  dem  Ge- 
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wicht  TOD  1  Atom  Silber  in  HiBsicht  auf  die  speoifischt 
Wärme  vergleichbar.  So  weaig  e&  sidi  an  der  Dichtig- 
keit im  Gaszustand  und  an  der  specifiscfaen  Wurme  be- 
währt, dafs  die  Quantitäten,  bei  deren  Yergleichung  eine 
gewisse  Regelmäfsigkeit  sich  zeigt,  das  Yerbättnifs  der 
wahren  Atomgewichte  geben,  so  wenig  kann  man  ein« 
solche  Deduction  aus  den  Regelmäfsigkeiten  bezüglich 
des  Siedponkts  zugestehen.  Ein  solches-  Verfahren  ftihrt 
«ur-  zu  Widersprüchen. 

Die  Verdopphing  der  Formeln  des  Aethers,  des 
Holzgeistes,  u.  s.  w.  zum  Behuf  der  Vergleichung  der 
Siedpunkte,  kann  somit  nidit  als  die  wahren  Atomgewichte 
dieser  Siedpunkte  hervorbringend  angesehen  werden.  — 
Dieser  Gegenstand  verdient  indefs  noch  in  anderer  Be- 
ziehung besondere  Besprechung. 

Verdoppelt  man  die  Formel  des  Methjloxyds,  so 
wird  sie  C^Hi^O^,  und  die  durch  diese  Formel  aus- 
gedrückte Quantität  Methyloxjd  hat  diesdbe  Condensa- 
tion  im  Gaszustand,  wie  Ein  Atomgewicht  Alkohol  (gleich- 
falls C4H|2  02).  Diese  Substanzen  haben  sehr  ver« 
scUedene  Siedhitze;  der  Alkohol  siedet  bei  78",  das  Me- 
tfajrloxjd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig. 

-Es  führt  diefs  Verhalten  wieder  auf  die  schon  mehr*- 
fach  discutirte  Frage,  ob  isomere  Verbindungen  von  glei- 
chem Atomgewicht  und  gleicher  Dampfdichtigkeit  gleiche 
physikalische  Eigenschaften  haben  müssen  oder  können^ 
oder  ob  die  physikalischen  Eigenschaften  bei  ihnen  stets 
verschieden  sej&n ;  ob  eins  von  diesen  Möglichkeiten  für 
alle,  oder  nur  für  gewisse  physikalische  Eigenschaften 
statt  habe. 

Die  Untersuchung  hierüber  kann  bis  jetzt  nur  in 
Bücksicht  auf  die  am  besten  studirten  Eigenschaften,  den 
Siedpimkt  und  die  Dichtigkeit,  geführt  werden.  Es  fragt 
sidi  also,  oh  die  Dichtigkeit  und  die  Siedpunkte  bei  iso- 
meren Substanzien  mit  gleicher  Dampfdkhtigkeit,  nur  von 
der  Natur  und  der  Anzahl  der  in  Einem  Atom  der  Ver- 
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bindong  enthaltenen  elemaataren  Atome  (tod  der  empi- 
rischen Atomconstitution),  oder  auch  von  ihrer  Anord- 
nung za  näheren  Bestandtheilen  (von  der  rationellen  Con* 
stitution)  abhängen. 

Ich  warf  diese  Frage  zuerst  in  den  Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  XXXXI  S.  182,  auf.  Ohne  nt 
hier  entscheiden  zu  wollen,  machte  ich  darauf  aufinerk- 
sam,  dafs  bei  den  am  besten  untersuchten  Substanzen 
dieser  Art  die  Dichtigkeit  und  der  Siedpunkt  innerhaUi 
der  Gränzen  der  Beofaachtuugsfehler  überdostimmend  ge- 
funden worden  sind. 

Schröder  widersprach  dem  in  seiner  Schrift:  »die 
Molecularvolume  u.  s.  w.«  (S.  144  und  150  ff.).  Nach 
dem,  was  er  dort  anführt,  sollen  isomere  Substanzen  toi 
gleicher  Dampfdichte  verschiedene  Siedpuokte  und  ver* 
schiedene  Dichtigkeit  (bei  gleichen  Abständen  von  den 
Siedpunkten)  haben  können;  und  nicht  nur  f(ir  soldie 
Körper  von  gleichem  Atomgewicht,  gleicher  procentisdier 
Zusammensetzung  und  gleicher  Dampfdichtigkeit  ^  welche 
verschiedene  rationelle  Constitution  haben  (metamereX 
sej  diefs  möglich,  sondern  auch  durch  Abkühlung  iden* 
tischer  Dämpfe  sollten  in  verschiedenen  Fällen  Flüssig* 
keiten  mit  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  ent- 
stehen können. 

Ich  replicirte,  namentlich  gegen  die  letztere  BehaiqH 
tnng,  in  meinen  »Bemerkungen  zur  Volumtheorie«  (S.  132 
ff.);  auch  hier  beharrte  ich  iidefs  nur  dabei,  dafs  die  am 
ersten  untersuchten  metameren  Substanzen  von  gleicher 
Dampfdichtigkeit  gleiches  specifisches  Gewidit  und  glei* 
eben  Siedpunkt  zeigen;  ohne  entscheiden  zu  wollen,  daÜB 
alle  isomere  Substanzen  diese  Eigenschaft  gleich  haben 
müssen. 

In  meiner  letzten  Abhandlung  (Annal.  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  L  S.  139  ff.)  bewies ^ich  nochmals, 
dafs  isomere  und  selbst  poljmere  Körper  bd  gleichen 
Abständen  vom  Siedpunkt  gleifiies  specifisches  Gewicht 
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bdbeo;  ith  hob  noclioids  hervor,  d&k  für  TerscfakdeDa 
metamere  Körper  von  gleicher  Dampfdichtigkek  die  Siedr 
punkte  identisch  gefandeü  worden  «ind,  machte  aber  auch 
auf  einige  Beobachtungen  aofberksam,  wonadi  gewisse 
Säurehydrate  mft  Aethjrl-  oder  Methjlverbinduogen  glei-» 
ehe  atomistische  Zuflamnensetxiing  und  Dampfdichtigkeit, 
aber  y^rschiedene  Siedpunkte,  haben  sollen;  was  nach- 
weisen würde,  dafs  metamere  Substanzen  von  gleicher 
J^anpfdbchtigkeit  zwar  gleichen  Siedpnnkt  haben  können» 
aber  nicht  nothwendig  haben  müssen. 

Schröder  stimmt  in  seiner  neuen  Schrift  »die 
Siedhitze  u.  s.  w. «  (S.  44)  mit  diesen  Ansichten  in  so 
weit  überein,  als  auch,  nach  ihm,  das  spedfiscbe  Ge- 
wicht isomerer  Substanzen  bei  gleichen  Abstluden  von 
den  Siedpunkten  gleidi  ist.  Allein  er  ^aubt,  da£s  iso- 
mere Substanzen,  deren  rationelle  Zusammensetzung  ver- 
schieden ist,  stets  versdiiedene  Siedpunkte  haben  (S.  33 
seiner  tSchrift). 

Den  Beweis  hierüQr  sucht  er  zuerst  (S.ö  ff.)  zu  füh- 
ren, indem  er  die  Siedpunkte  poljmerer  und  isomerer 
Substanzen  mit  einander  vergleicht.  Er  ist  der  Ansicht, 
ans  dieser  Zusammenstellung  gehe  hervor,  daCs  isomere 
K(kper  sehr  oft  gabz  verschiedene  Siedhitze  haben.  Sieht 
man  indßfs  von  den  Verbindungen  ab,  deren  Isomerie 
fokt  anderen  nur  auf  einer  Verdopplung  ihrer  Formeln 
nach  den  oben  angegebenen  Priucipien  beruht,  und  von 
den  Körpern,  deren  cheinische  Eigenthümlicbkeit  mit 
Grund  angefochten  worden  ist,  so  beweisen  die  dort  von 
ihm  aufgezählten  Fälle  mehr,  dafs  isomere  Substanzen 
gleiche  Siedhitze  haben  können,  als  das  Gegentheil. 

Hauptsächlich  aber  erörtert  Schröder  diesen  Ge^ 
genstand  Seite  58  ff.  seiner  Schrift.  Seine  Erörteruog 
knüpft  sidi  hier  an  die  Discatirnng  folgender  Tfaatsachen. 

Essigsaures  Methjloxjd  und  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd  habai  gleiche  empirische  und  verschiedene  ratio^ 
Helle  ConstiuiitiQn.      Der  Siedpunkt  ist  beobachtet  für 
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das  erstere  von  Dnmas  und  Peligot  za  38^,  für  iks 
letztere  yoii  Lieb  ig  za  53^« 

Eben  so  valeriansaures  Aethyloxjd  (beobachteter 
Siedpunkt,  nadi  Otto,  133"),  und  «ssigsaures  Amjl- 
oxjd  (beobachtete  Siedpunkt,  nach  Cahours,  125°). 

Aus  diesen  Beobachtungen  schliefse  ich,  dafs  die 
Siedpunkte  des  essigsauren  Methyloxjds  und  des  amei- 
sensauren Aethyloxjds  gleich  seyen,  und  eben  so  die 
des  valeriansauren  Aethyloxjds  und  des  essigsaur^i  Amyl- 
oxyds. 

Schröder  im  Gegentheil  schliefst  daraus,  dafs  sie 
verschieden  seyen. 

Die  Berechnung,  welche  ich  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm. 
Bd.  L  S.  132)  dafür  mitgetheiit  habe,  ergiebt  für  die  er- 
steren  den  gemeinschaftlichen  l^edpunkt  zu  55",  für  die 
letzteren  zu  131".  Diese  Rechnung  ist  nach  dem  Prin- 
cip  geführt,  dafs  dem  Zutreten  von  C2H4  zu  der  For- 
mel einer  Substanz,  wenn  die  neue  Formel  eine  analoge 
Substanz  ausdrückt,  eine  Siedpunktserhöhung  um  19" 
entspreche. 

Die  unmittelbaren  Beobachtungen  ergeben  diese  Sied- 
punktsdifferenz  nicht  immer  19"  genau,  fast  alle  aber 
geben  sie  zwischen  16"  und  22".  Ich  bin  der  Ansieht, 
dafs  diese  Abweichungen  nur  auf  der  Unsicherheit  der 
Beobachtungen  beruhen;  Schröder  meint,  diefs  sey  nicht 
der  Fall. 

Er  glaubt,  gleiche  Siedpunk tsdifferenz  bei  gleicher 
Zusammensetzungsdifferenz  zeige  an,  dafs  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  betreffenden  Verbindungen  um  den* 
selben  näheren  Bestandtheil  verschieden  sey.  Es  giebt 
z.  B.  mehrere  Säurehydrate: 

C2H4O4,  C4H3O4,  CjoHjoO^, 
deren  Formeln  sich  um  C2H4,  2.C2H4  u.  s.  f.  unter- 
scheiden, und  wo  für  den  Mehrgehalt  von  je  C,  H4  der 
Siedpunkt   19"   höher  liegt.      Schröder  sieht  dieCs  als 
Beweis  an,  dafs  die  zweite  Säure  die  näheren  Bestand* 
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tifeile  der  enteren  +€2114' als  näheren  Bestandthei^ 
die  dritte  die  näfaerra  Bestandtfaeile  der  zwetten  -f2.C2ll4 
als  nähere  Bestandtheile  in  sich  ebthalte.  -^  Eben  so 
giebt  es  verschiedene  Alkofaolarrten:  CaHgO^,  C4Hi20i, 
(^20^2403,  yvo  Schröder  auch  glaubt,  die  Differen- 
zen der  empirischen  Zusammensetzung:  C2H4,  3.C2H4, 
seyen  als  nähere  Bestandtheile  in  den  letzteren  Verbin- 
dutt^n  enthalten.  (Diese  Ansicht  ist  uugegründet^  wo- 
Ton  später.) 

Allein  das  Zutreten  von  C2H4  als  einem  näheren 
Bestandtheil,  bringt,  nach  ihm,  nicht  immer  dieselbe  Sied- 
punktserhöhung  hervor.  Denn  wäre  dem  so,  so  mOfs- 
ten  die  oben  angeführten  Methjl-,  Aethjl-  und  Amyl- 
verbindungen  gleiche  läedpunkte  haben.  Schröder 
nionnt  also  an,  lediglich  um  kleine  Siedpunktsdifferenzen 
zu  erklären,  es- gebe  zwei  nähere  Bestandtfaeile  C2H4, 
wekhe  isomer,  aber  von  verschiedenem  Einiufs  auf  die 
Siedhitze  seyen;  das  Zutreten  des  einen,  des  Elayls,  er- 
höhe die  Siedpunkte  um  17^,  das  Zutreten  des  andern, 
.  des  Methylens,  erhöhe  ihn  um  21^. 

DaCs  man  mit  solchen  AnnahmCTi  jede  Siedpunkts- 
beobacfatung  berechnen,  und  sich  auch  mit  falschen  Bcob»- 
acbtungen  in  Udl>erein8timmung  setzen  kann,  ist  offen- 
bar. Denn  aus  den  Siedpnnktsbeobachtungen  allein,  aus 
keiner  <  andern  Beti^achtung,  wird  von  Schröder  be- 
sthnmt,  ob  C2H4  als  Elayl  oder  als  Methylen  zutrete; 
und  wird  dann  nach  dieser  Annahme  wieder  rückwärts 
gerechnet,  so.  kommt  natürlich  ein  mit  der  Siedpunkts-  ^ 
beobachtung  überaus  wohl  übereinstimmendes  Resultat 
heraus.  Untersdieiden  sich  die  Formeln  zweier  analo- 
gen Verbindungen  um  3.C2H4,  so  kann  Schröder  die 
beobachtete  Siedpunktsdifferenz  sehr  genau  berechnen. 
Nach  dem^  was  ich  darüber  mitgetheilt  habe,  mnfs  sie 
3.19s=:57°  seyn;  ich  habe  nicht  vier  verschiedene  Re- 
HÜtate  in  Bereitschaft,  von  welchen  nur  das  am  besten 
passende  gezeigt  wird;  wie  $efs  bei  Schröder  der  Fall 
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jet  Je  nacbdem  es  nänilich  der  beobackteten  StedpiudUs- 
differenz  am  besten  genQgt,  niisint  er  ao^  diese  S.C^H« 
seyen  3  Aequivalente  Methylen  mit  einer  Siedpuaktser^ 
höbung  um  3.21  =s63*^,  oder  2  Aequiv.  Methyls  +1 
Aequiv.  Elayl  mit  einer  Sledpunitserbdirang  um  2.21 
-|-I.l7s=:59<',  oder  1  Aequiv.  Methylen  +2  Aeqviv. 
Elayl  mit  einer  Siedpunktseriiöhung  um  1.21-4-2.17 
ss55^,  oder  3  Aequiv.  Elayl  mit  einer  Siedpunktserhü* 
hung  um  51®.  Hierzwischen  hat  er  die  Wahl,  und  eine 
von  diesen  Möglichkeiten  kommt  doch  gewifs  der  Beob- 
adtung,  auch  wenn  sie  fakefa  ist,  auffoUend  nahe. 

Die  Aufstellung  solcher  Ansichten  scheint  mir  nicht 
zur  Wahrheit  hinzuführen,  wohl  aber  davon  zu  entfer* 
nen.  Mit  demselben  Rechte,  wie  es  Schröder  that,  -^ 
und  mit  noch  besserem  Erfolg,  was  die  genaue  Berech« 
nung  auf  falschen  Beobachtungen  angeht  —  könnte  man 
annehmen,  C,H4  bewirke,  zu  etaer  Formel  hinzutretend, 
bald  eine  Siedpunktserhöhnng  um  16®  j  als  Metaelayl, 
bald  eine  von  17®  als  Elayl,  bald  eine  um  18®  ab  Pa- 
raelayl,  bald  eine  um  19®  als  Metamethyleo,  bald  dne 
um  20®  als  Parameüiylen,  bald  ane  um  21®  als  Methy- 
len u.  8.  f.  Denn  Schröder's  Ansicht  über  eine  Ver^ 
schiedenheit  in  der  Siedpunktserhöhnng  durch  das  Zo- 
treten  tob  C^H«  gründet  sich  nicht  darauf,  dafs  in  den 
Verbindungen  bald  Elayl,  bald  Methylen  durch  sonstige 
Betrachtungen  nachgewiesen  ist  (im  Oegentheil  zeigt  Al- 
les, woraus  man  auf  die  rationelle  Constitution  der  be* 
treffenden  Verbindungen  scbliefsen  kann,  dafe  C,  H^ 
weder  als  Elayl,  noch  als  Methylen,  überhaupt  gar  nicht 
als  näherer  Bestandtheil,  in  ihnen  enthalten  ist),  son- 
dern aus  der  Siedpunktsbeobachtung  schliefst  er,  ob  er 
Elayl  oder  Methylen  annehmen  soll,  und  aus  der  An- 
nahme berechnet  or  dann  den  Siedpunkt. 

Wenn  in  Einer  Reibe  analoger  Verinndungen  mit 
dem  Zutreten  von  C^^H^  regelmäbig  eine  Siedpunktfi^^- 
höhung,  mn  17®  etwa,  in  einer  andern  Beihe  von  dem 
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erstem  Tereclttedener,  aber  ooter  sich  analoger ,  Ver* 
ImkliiBgen  nrit  dem  Zutreten  von^C^H«  regelmäbig  eine 
Siedpnnktserliöhung  von  21  ^^  etwa  T^bonden  w&re,  so 
hätte  Schrdder's  Unterscheidung  die  Siedpnnktserhi^ 
himg,  wo  C,  H^  zutritt,  doch  irgend  eine»  wenn  auch  noch 
so  schwache,  Stütze,  denn  die  Verschiedenheit  Hegt  inna> 
halb  der  Grfinzen  der  Unsicherheit  der  Beobaohtungoi.-. 

Schröder  sucht  in  der  That  smt  eise  soldie  Be- 
traditung  zu  fuisen,  um  nachzuweiseii,  dafs  das  Zutro- 
im  von  C,H«  den  Siedpukt  bald  um  17%  bald  um 
21°  erhöhe.  »Als  Bestandtheil  der  Stturen  schdnt  ei 
die  Siedhitse  um  21* ,  zu  erhöhen,  als  Bestmdtheil  der 
Alkohole  um  18° «,  sagt  er  S.  58  seiner  Schrift,  und 
imnmt  akdann  ftir  den  letzteren  Fall  17°  als  die  rich- 
tigere Zahl  an. 

Ameisensfturehydrat  (C2H4O4)  siedet  bei  99°  nach 
Liebig;  Essigstarehjdrat  (C,  H^O^+C^H«)  bei  1209 
nach  Dumas;  21°  höher..  Diese  Beobaditungen  beafä^ 
tigen  Schröder 's  Ansteht  scheinbar.  —  Das  ValeriaUf 
sfturehych'at  (C2H4  04-*f*4.C,H4)  siedet,  nach  Dumas, 
bei  175°,  und  sollte  doch,  nach  Schröder's  Ansicht, 
bei  99+4.21s=183°  sied». 

Schröder  geht  jetzt  soglekh  Ton  dem  vorhin  6««- 
Snfserten  ab.  Das  Essigsönrehydrat  ist,  nach  am,  Ameii- 
sensäurehydrat-l- Methylen;  aber  das  Yaleriansäurehydrat 
ist,  nach  ihm,  nicht  Ameisensäurehydrat  +4  Aeqaivl 
Methylen,  wie  man  erwarten  sollte,  sondern  Ameisenr 
sSurehydrat  -I-Bimethylen  -hBielayl,  damit  dch  der  Sied^ 
pnnkt  zu  99+2.21+2.17  =  175°  berechne.  Das  hetfeC, 
C2H4,  was  vorhin  als  Methyleü  Bestandtheil  der  Säu^ 
ren  seyn  sollte,  soU  jetzt  plötzlich  als  Elayl  Bestandr 
thefl  derselben  seyn. 

Bei  den  Alkoholarten  geht  es  liicht  besser.  Erst 
meint  Schröder,  C2H4  scheme  in  ihnen  als  Elayl  enti- 
hidten  zu  seyn;  den  Alkohol  betrachtet  er  als  Holzgeist 
-4*  Elayl.     Das  Amyloxydhydrat  sollte  ;bei  ihm  oonser 
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quehterweise  Holzgeist  +4  Aequiv.  Elayl  seyn.  Aber 
dann  berechnete  sich  der  Siedpunkt  zu  129^,  beobach- 
tet ist  aber  durch  Cahours  132^,  und  deshalb  nhnflit 
Schröder  an,  das  Amyloxydhydrat  sej  Holzgeist  +3 
Aequiv.  Elayl  +1  Aequiv.  Methylen.  Das  heifst,  wäh- 
rend früher  Elayl  Bestandtheil  der  Alkoholarten  seyn 
sollte,  soll  es  )etzt  plötzlich  das  Methylen  seyn. 

Ich  habe  den  Siedpunkt  des  Amyloxydhydrats  za 
135^  berechnet  (Ann.  d.^  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  L 
S.  132).  .In  dem  hiesigen  Laboratorium  hat  Dr.  JRieck- 
her  ihn  stets  zu  134°  beobachtet.  Demgemäfs  müfs(e 
man  es,  nach  Schröder 's  Ansicht,  als  Holzgeist  +2 
Aequiv.  Elayl  +2  Aequiv.  Methylen  ansehen. 

Ich  glaube  es  tritt  hier  sehr  deutlich  hervor,  dafs 
Schröder's  Unterscheidung  zwischen  C2H4  als  Methy- 
len und  Elayl  ungegründet  ist,  dafs  sie  ungegründet  wäre, 
selbst  wenn  C,  H^  in  allen  diesen  Verbmdungen  als  nähe- 
rer Bestandtheil  sich  befände,  zu  welcher  Annahme  gar 
nichts  berechtigt.  Diese  Unterscheidung  ist  nur  ein  Vehi- 
kel, um  Rechnungen  zu  machen,  die  auf  1°  genau  mit 
Beobaclitungen  stimmen,  welche  auf  3°  oder  4°  oder 
mehr  ungenau  sind,  und  um  nebenbei  eine  Siedpunkts- 
differenz  für  isomere  Substanzen  von  gleicher  Dampf- 
dichtigkeit zu  erkünsteln,  die  nicht  exiatirt. 

Was  bei  solchen  Annahmen  herauskommt,  zeigt  sich 
bald.  Schröder  meint  (S.  64  seiner  Schrift),  die  um* 
Setzung  des  Elayls  in  Methylen  und  umgekehrt  sey  et- 
was sehr  häußges.  In  der  That  macht  er  sehr  oft  die 
Annahme^  dieis  fände  statt;  allein  in  der  Natur  scheint 
es  weniger  oft  der  Fall  zu  seyn,  wohl  gar  nicht.  Mk 
einer  solchen  Umsetzung  findet  doch  immer  auch  die 
Bildung  einer  neuen,  mit  der  vorigen  nur  isomeren,  Ver- 
bindung statt.  Es  ist  sehr  auffallend,  wie, Schröder 
den  Beweis  zu  führen  sucht,  dafs  die  Valeriansäure  in 
ihrem  Aether  nur  isomer  ist,  nicht  identisch,  mit  der 
Säure  in  ihrem  Hydrat,  was  er  allein  daraus .  erkeno^ 
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dufs  die  Siedponktedifferenz  zwiscbeb  diesffi,  beiden  V^rn 
InnduDgen  zu  42^  beobaehtet  wurde,  und  ukht  zu  44 
oder  45°,  wie  bei  anderu  Säurebydraten  und  de»  eni« 
sprechenden  Aetherartea.  Ich  hatte  diese  Versebiedenr 
beit  in  der  That  nur  als  auf  Beobachtungsfieblern  beru« 
bend  betrachtet  Noch  merkwürdiger  ist  aber,  dafs  dl« 
Bnttersäure  iu  ihrer  Verbtndung  mit  Aethyloxyd  nur  iso^ 
mer,  nicht  aber  idebtisch  ist  mit  der  BultersSurls  in  ihrer 
Metbjloxjdverbindung  und  in  ihrem  Hydrat,  wa^  aüe$ 
nar  aus  einem  Paar  ungefiAren  Siedpunktsangaben,  wel- 
che die  Differenzen  hier  nicht  genau  so  ergeben,  .wie  bei 
den  elitsprechenden  ameisensauren  imd.  essigsauren  Yer« 
Imidangen,  deducirt  wird. 

Solche  Schlufsfolgerungen .  lassen  sich  nur  ziehen  bei 
einer  yOlIigen  Yerkennung  des  eigentlichsten  Hülfsmitr'' 
tels  zur  Auffindung  der  rationellen  Constitution,,  des  che-i 
Busdien  Yerbahens,  und  aufeerdem  bei  einem  zu  weit    ^ 
getriebenen  Yertraaen  auf  die  Richtigkeit  der  SiddpunktSf 
beobachtungen,  was  darauf  beruht,  dafs  Schröder  sieb 
nicht  der  verschiedenen,  an  sich  gleich  gntoa,  Beobacb^ 
Imigen  für  dieselben  Substanzen  erinnerte.      Er  meint 
(S.  65  seiner  Schrift),  aus  seinen  Untersuchungen  gehe 
hervor;  dafe  bei  allen  sorgfältig  beqbachteten  Substan- 
zen,  deren  Analjse  und  Oampfdiohte  in  Uebereinstimr 
Bung  stehen,  «kren  Siedpunkt  ak  constant  beobachtet 
lad  angegeben  wurde,  ein  Fehler  von  nur  2  bis  3  Gra« 
den  selbst  in  sehr  hohen  Temperaturen  nur  sehr  selten  . 
anzunehmen  uej  (d.  h.  er  bringt  seine  Rechnungen  auf 
4ie  eben  angegebne  Weise  mit  den  Beobai^btun^n  in 
so  genaue  Uebereinstimming).    Es  wSre  redii  gut,  wenn 
dem  so  wäre;  dein  dem  ist  leider  nicht  so.     Unter  dec 
Fehkrgränze   einer  Beobachtung   versteht  man  nämlich 
Boch  etwas  anderes,  als  die  Unsicberheit  der  Angabe, 
bis  zu  welchem  TheUstrich  des  gerade  gebrauchten  Ther- 
mometers das  Queckaüber  bei  dem  Kochen  einer  gerade 
uitersvAtcB  Sohsfanz  in  cioem  gerade  angewandten  G«- 
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ftft  stieg.  Diese  AUesang  wird  gewifs  «af  9<»  bk  3* 
genau  ▼orgeDommen;  allein  cb  die  Ablesang  jetzt  den 
SIedpvDkt  einer  Substanz  von  der  Formel,  wie  man  sie 
aas  der  Analyse  (oft  einer  andern  Portion  der  Sob- 
stauz)  ableitet,  aucb  auf  2®  oder  3®  genau  gebe,  das 
ist  eine  andere  Frage.  Für  die  meisten  Substanzen,  die 
in  diesen  Untersuchungen  Über  den  Siedpunkt  genannt 
werden,  haben  wir  nur  E^e  Beobaditung;  nehmen  wir 
aber  die  recht  gut  untersuchten,  wofür  versdiiedene  Be- 
stimmungen vorliegen,  so  eriifilt  man  eine  von  SchrO- 
.  der's  Meinung  abweichende  Ansicht  über  die  Genauig- 
keit der  Angaben.  O^  Holzgeist  siedet  z.  B.  nach  Kane 
bei  60°,  nach  Dumas  und  Peligot  bei  66^;  der  Arno- 
senstture&ther  nach  Döbereiner  bei  56*^,  nach  Liebig 
bei  53°;  der  EssigsttureSther  nach  Th^nard  bei  71^ 
nach  Dumas  und  Boullay  bei  74°;  das  ElssigsSure^ 
drat  nach  Mitscherlich's  Angabe  bei  114°,  nach  Dn» 
mas  nnd  Liebig's  Angaben  bei  120°.  Unter  solchen 
Umstünden  behaupten  wollen,  dafs  die  SiedpunktsdiffereDZ 
zwischen  Vaieriansäurehydrat  nnd  Valeriansiureöther  ver* 
scJiieden  sey  von  der  zwischen  EssigsXurehydrat  und 
EssigsXurettther,  erklären  wollen,  dafs  und  warum  die 
Verschiedenheit  4°  betragen  müsse,  scheint  mir  für  die 
Wissenschaft  wenig  nutzbringend  zu  seyn. 

Schröder 's  Erklärungsweise  ist  ihm  mitunter  s^Mt 
aufgefellen,  so  bei  dem  Buttersäureäther  (S.  72  seiner 
Schrift),  dafs  nämlich  die  hierin  enthaltene  Säure  nidit 
identisdi,  nur  isomer,  seyn  solle  mit  der  in  den  Butter- 
säureholzäther enthaltenen.  Er  meint,  dafs  man  leicht 
zu  einem  Zweifel  an  der  vollkommenen  Genauigkeit  der 
Beobachtungen  für  den  Siedpunkt  des  Buftersäureätbers 
sich  yeranlafet  sehen  könne.  Dieser  letztere  ist  ganz 
übereinstimmend  gefunden  worden  zu  110°,  von  Pe- 
louze  und  Gelis,  die  ihn  aus  Buttersäure  bereiteten, 
wekhe  durdi  Gäbrung  von  Zucker  mit  Käsestoff  darge- 
stellt war,  und  Ton  Lerch,  der  ihn  mit  Bnttersäure  aus 
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der  Butter  lieraitete.  Sehrdder's  Rechmnig  giAt  dai 
Siedpunkt  8^  höber,  wenn  er  nicht  annehmen  will,  die 
Store  sej  darin  in  einer  besonderen  isomeren  Modifica- 
tion  enthalten.  Er  findet  also  Schwierigkeiten,  die  ein- 
zige Batters&ureverbindiing  von  zaveriftssig  faestiirnntem 
Siedpunkt  zu  berechnen,  denn  Pelouze's  and  G^Iis'a 
Angaben  sind  immer  schwankend;  sie  sagen  nar,  der  But-^ 
tersSorellther  siede  gegen  110^  hin,  das  Hydrat  gegen 
164<^  hin,  der  BottersXurehoIzädier  gegen  102^  hin.  Meine 
Berechnung  der  Siedpunkte  giebt  in  der  That  für  die 
beiden  letzteren  Veibiodnngen  etwas  niedrigere  Sied- 
punkte;  fiir  den  Buttersfiorefttber  aber  eine  mit  Lercb's 
bestätigender  Beobachtung  übereinstimmendes  Resultat. 

Ich  glad[)e,  daÜB  SchrOder's  Amnahme,  C^H^  könne 
bald  eine  Siedpunktserhöhung  um  17®,  bald  eine  not 
21®  hervorbringen,  nach  allem  diesen  ak  unzulässig  er* 
scheint,  und  als  schädlich  in  sofern,  ab  sie  falsche  Beob- 
achtungen scheinbar  bestätigt.  Auf  der  andern  Seite  habe 
ich  schon  früh^  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  L  S.  139)  darauf  aufinerksam  gemadit,  dals  für  ei- 
Bige  Ton  den  Substanzen,  deren  Siedponkte  ich  dort 
berechnete,  die  Abweichung  zwischen  Rechnung  und  Er- 
bbrang  möglicherweise  dadurch  herrorgebracht  worden 
86]r,  daCs  die  zusammengestellten  Körper,  streng  genon^ 
neo,  in  Rficksicit  auf  ihre  Condensation  im  Gaszustand, 
nicht  vergleichbar  sind.  Ich  fährte  sie  dort  neben  den 
andern,  eine  bestimmte  Regelmäfsigkeit  nachweisenden, 
Verbindungen  auf,  weil  idi  einesthdls  die  Beobachtun- 
gen, die  mit  der  aufgestellten  Regehnäisi^Leit  nicht  ge* 
nau  stimmen,  nicht  tibergehen  wollte,  und  weil  ich  an- 
dererseits nicht  für  wenige  Körper  besondere  Annahmen 
machen  wollte,  wenn  die  Zahl  der  Beobachtungen  zur 
Begröndung  derselben  zu  gering  ist.  Ich  glaube  noch, 
dais  es  besser  ist,  erst  eine  Regelmäfsigkeit  im  Grofeen 
erkennen  zu  lernen,  und  dann  erst  an  eine  Erklärimg 
d«r  kleineren  Abweichungen  zu  gehen^  als  fär  eine  scbeii^ 
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bare  ErUärang  dieser  letzteren  von  vorn  herein  alles 
Mögliche  als  wirklich  stattfindend. anzunehmeD. 

Dafs  es  isomere  Substanzen  von  verschiedener  ra- 
tioneller Constitution  und  gleicher  Dampfdichtigkeit  giebt, 
welche  den  Siedpunkt  gleich  haben«  wird  durch  die  vor- 
hergehenden Betrachtungen  bestätigt.  Denn  die  Sied- 
punkte von  essigsaurem  Metbyloxyd  und  ameisensaurem 
Aethyloiyd,  so  wie  die  von  essigsaurem  Amyloxjd  und 
valeriansaurem  Aethyloxyd  sind .  innerhalb  der  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler  dieselben  gefunden  worden,  und 
Schröder 's  Annahme,  um  eine  Verschiedenheit  bei  ihnen 
zu  deduciren,  erweist  sich  als  ungegrQndet.  Metamere 
Substanzen  von  gleicher  Dampfdiditigkeit  können  also 
gleiche  Siedpunkte  haben,  aber  sie  müssen  es  nicht.  Ich 
habe  schon  früher  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pbar- 
macie  (Bd.  L  S.  140  ff.)  hervorgehoben,  wie  die  wich- 
tigsten Anhaltspunkte,  die  man  fUr  die  Entscbeiduug  die* 
ser  Frage  hat,  darin  liegen,  dafs  eine  Reihe  von  Sllure- 
bydraten  einer  Reihe  von  Aetherarten  melamer  ist,  dafs 
aber  die  Siedpunkte  verschieden  sind.  Das  Essigsäure- 
bjdrat  ist  dem  ameisensauren  Methjlozyd,  das  Butter- 
säurehydrat dem  essigsauren.  Aethyloxyd,  das  Yaleriansäa- 
rehydrat  dem  buUersauren  Methyloxyd  metamer,  aber  die 
Siedpunkte  sind  sehr  verschieden;  die  Säurehydrate  sie- 
ben um  82^  etwa  höher,  als  die  metameren  Aetherarten. 
Die  hier  genannten  Aetherarten  sind  im  Gaszustand  alle 
auf  4  Volume  condensirt,  das  Essigsäurehydrat,  nach 
Dumas's  Beobachtung,  auf  3  Volume  (für  dieses  wäre 
also  die  Siedpunktsdifferenz  leicht  erklärlich),  aber  die 
andern  genannten  Säurehydrate  gleichfalls  auf  4  Volume. 

Die  Möglichkeit,  daCs  metamere  Substanzen  von  glri- 
cher  Dampfdichtigkeit  verschiedene  Siedpunkte  haben  kön- 
nen, scheint  somit  durch  die  Erfahrung  nachgewiesen  zu 
seyn ;  und  damit  zugleich,  dafs  der  Siedpunkt  nicht  aus- 
schliefslich  durch  die  empirische  Atomconstitution  bedingt 
sey,  isondem  auch  durch  die  rationelle  Zusammensetzung. 
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Nach  dem  Yorhergehenden  kann  bei  Körpern,  wel- 
che sonst  sich  analog  sind,  fQr  gleiche  empirische  und 
Terschiedehe  rationelle  Zusammensetzung  Gleichheit  d^s 
Siedpunkts  statthaben  (z.  B.  wenn  eine  Aetherart  mit 
einer  anderen  Aetherart  metamer  ist),  aber  die  Sied- 
punkte können  verschieden  seyn  bei  nieht  analogen  Sub< 
stanzen  (z.  B.  wenn  ein  Säurehydrat  mit  einer  Aetherart 
metamer  ist). 

Eis  kann  somit  der  Siedpunkt  nicht  allgemein  einen 
Anhaltspunkt  abgeben,  Verschiedenheit  in  der  rationel« 
len  Zusammensetzung  entdecken  zu  lassen,  sondern  nur 
in  einzelnen  Fällen;  es  tritt  z.  B.  der  Siedpunkt,  in  sei- 
ner Vergleichung  mit  der  atomistischen  Zusammensetzung, 
als  Kennzeichen  hinzu,  um  ein  Säurehydrat  von  einer  . 
metameren  Aetherart  unterscheiden  zu  lassen.  Aber  auch 
in  einem  solchen  Falle  zeigt  die  Verschiedenheit  des  Sied 
punkts  nur  eine  Verschiedenheit  in  der  rationellen  Zu- 
sammensetzung an,  ohne  dafs  daraus  auch  zugleich  das 
Nähere,  wie  die  rationelle  Zusammensetzung  verschieden 
sey,  sich  daraus  ergebe.  Schröder  ist  hier  anderer 
Ansicht;  er  glaubt,  die  Siedhitze  sey  das  wesentlichste 
Kennzeichen  zur  Ermittlung  der  Componenten  ( näheren 
Bestandtheile  oder  der  rationellen  Zusammensetzung)  der 
Verbindungen,  und  auf  seine  Vergleichungen  der  Sied- 
punkte hat  er  ein  merkwtlrdiges  System  der  wichtigsten 
organischen  Verbindungen  gebaut. 

Wenn  man  solche  Folgerungen  aus  dem  Siedpunkt 
einer  Substanz  macht,  dafs  man  daraua  bestimmen  will, 
welche  näheren  Bestandtheile  diese  Substanz  hat,  so  muCs 
doch  vor  allen  Dingen  nachgewiesen,  oder  doch  minde- 
stens eine  Ansicht  darüber  ausgesprochen  seyn,  in  wel- 
cher Art  eine  Abhängigkeit  des  Siedpunkts  von  der  Zu- 
sammensetzung gedacht  werden  kann.  Empirisch  ist  nach- 
gewiesen, dafs  in  vielen  Fällen  mit  einer  gleichen  Diffe- 
renz der  atomistischen  Zusammensetzung  eine  gleiche  Dif- 
ferenz des  Siedpunkts  verbunden  ist;  aber  eine  Theorie 
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darüber,  weshalb  diefs  der  Fall  ist,  mufs  notbwendig 
aafgestellt  werden,  wenn  man  theoretische  Ansichten  über 
die  rationelle  Zusammensetzung  der  Kürper,  allein  auf 
Betrachtung  des  Siedpunkts  hin,  entwickeln  will. 

Diese  Theorie  ist  allerdings  schwer  zu  geben.  So 
bestinunt  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Differenz  der 
Formeln  analoger  Körper  und  der  Differenz  ihrer  Sied- 
punkte empirisch  nachgewiesen  ist,  so  schwer  ist  es,  für 
das  Warum?  einen  irgend  haltbaren  Begriff  zu  geben. 
Es  ist  diefs  um  so  schwerer,  fast  unerklärlich  für  un- 
sere jetzigen  Kenntnisse  über  die  theoretische  Bedeutuog 
des  Begriffs  Sieden,  wenn  der  Siedpunkt  nicht  immer 
allein  von  der  empirischen  Atomconstitution,  sondern 
manchmal  aucb  von  der  rationellen  Zusammensetzung 
abh&ngt. 

Schröder  hat  auch  nicht  versucht,  in  dieser  Be- 
ziehung eine  Theorie  zu  geben.  Er  hat  nicht  zu  ent- 
wickeln gesucht,  in  welcher  Weise,  durch  die  Verände- 
rung welcher  Kräfte,  mit  der  Veränderung  einer  atomi- 
stischen  Formel  eine  Veränderung  des  Siedpunkts  ver- 
bunden ist,  sondern  seine  Ansichten  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen  stützt  er 
lediglich  auf  die  Annahme,  gleiche  Differenz  des  Sied- 
punkts und  der  atomistischen  Formel  zeige  gleiche  Dif- 
ferenz in  der  rationellen  Zusammensetzung^  an. 

Seine  Beweise  dafür,  scheinen  mir,  unbefangen  be- 
trachtet, für  das  Gegentheil  zu  sprechen. 

Holzgeist  und  AmeisensSurebydrat,  Aether  (nach 
Schröder  CgHsoO,)  und  Essigäther,  Camphogen  und 
Cuminol,  Menthen  und  Campher,  differiren  in  ihren  For- 
meln um  dieselbe  Anzahl  elementarer  Atome,  und  in 
ihren  Siedpunkten  um  dieselbe  Anzahl  Grade.  Kann  man 
aus  dieser  Regelmäfsigkeit  schliefsen,  die  ralionelle  Zu- 
sammensetzung sey  bei  allen  Paaren  gleich  verschieden, 
oAet  ist,  da  die  zusammengestellten  Substanzen  so  ganz 
▼erschieden  sind,  zu  folgern,  die  Gleichheit  der  Sied 
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pnnktsdifferenz  stehe  hier  nur  mit  einer  Oleichbeit  der 
Differenz  in  der  empirischen  Atoraconstitution,  nicht  aber 
der  rationellen,  in  Zusammenhang? 

Mir  scheint  das  Letztere  der  richtigere  Schlufs  zu 
sejn,  Schröder  entscheidet  sich  für  das  Erstere. 

2  Atome  KohlensSureäther  (CioHs^Oe)  enthalten 
0,04  mehr,  als  2  Atome  Aether  (CgHjoOj);  2 
Atome  bernsteinsaures  Aethyloxjd  (C,  q  H, ^  O«  )  ent- 
halten C,  O4  mehr,  als  1  Atom  essigsaures  Amyloxyd 
(C14HJ8O4);  1  At.  benzoesauresMethjloxyd(C,  6H16O4) 
enthält  gleichfalls  C2O4  mehr,  als  1  Atom  Retinnaphtha 
(Ci4H|g). 

Das  erste  Glied  eines  jeden  Paares  siedet  90^  hö- 
her, als  das  zweite,  C2O4  weniger  enthaltende. 

Das  ist  eine  sehr  interessante  Wahrnehmung,  die 
wir  Schröder 'n  rerdanken.  Aber  mufs  man  aus  ihr 
schliefsen,  dafs  diese  Gleichheit  der  Siedpunk tsdifferen- 
zen  hier  nicht  mit  einem  gleichen  Unterschied  der  ra- 
tionellen, sondern  nur  der  empirischen,  Constitution  in 
Znsammenhang  stehe,  oder  darf  man,  wie  diefs  Schrö- 
der thut,  folgern,  das  erste  Glied  eines  )eden  Paars  ent- 
halte C,04  als  näheren  Bestand theil,  und  neben  die- 
sem die  näheren  Bestandtheile  des  zweiten  Glieds? 

Und  doch  sind  solche  Folgerungen  die  ganze  Basis 
der  Ansichten  Schröder 's  tiber  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung der  organischen  Verbindungen,  obgleich  es 
ihm  selbst  manchmal  auffällt  (S.  89  z.  B.)>  dafs  auch 
dann,  wenn  mehrere  Paare  von  Verbindungen  sich  nur 
darin  unterscheiden,  dafs  von  Einem  Element  mehr  oder 
weniger  Atome  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  — 
dafs  selbst  in  Fällen,  wo  auch,  nach  ihm,  an  eine  glei- 
che Verschiedenheit  der  rationellen  Zusammensetzung 
nicht  zu  denken  ist,  doch  einer  gleichen  Differenz  der 
empirischen  Zusampiensetzung  eine  gleiche  Siedpunktsdif- 
ferenz  entspricht. 

Es  erscheint  somit  die  Grundlage  der  Schröder'^ 
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sehen  Ansichten  darüber,  inwiefern  aas  dem  Siedpunkt 
auf  die  rationelle  Const^ution  der  organischen  Verbin- 
dungen zu  schliefsen  sej,  völlig  unhaltbar.  Auf  die 
Folgerungen  brauchen  wir  hier  nicht  weitläufig  einzuge- 
hen. Sie  konnten  nur  gezogen  werden  bei  einer  vdlli* 
gen  Verkennung  dessen,  was  eigentlich  eine  Ansicht  über 
die  rationelle  Constitution  der  Verbindungen  leisten  soll, 
nttmlich,  dafs  sich  dadurch  das  chemische  Verhalten  der 
Verbindungen  erkläre.  Eine  Berücksichtigung  dieses  Um- 
Stands  läfst  sich  nicht  hinausschieben,  wie  es  Schröder 
S.  137  seiner  Schrift  versucht,  wo  er  sagt,  er  habe  sie 
bei  Seite  liegen  lassen,  weil  sonst  für  jede  Körpergruppe 
eine  eigene  Abhandlung,  für  jede  einzelne  Substanz  eine 
specielle  Darstellung  nöthig  wäre.  Berücksichtigt  man 
nicht,  dafs  ein  Schlufs  auf  die  rationelle  Constitution, 
den  man  aus  einer  Siedpunktsbeobachtung  gezogen  bat, 
mehr  erklären  soll ,  als  nur  die  Siedpunktsbeobachtung 
so  nimmt  man  sich  jede  Controle  für  seine  Schlufsfol- 
gerung.  Man  bestimmt  alsdann  zuerst  die  Constitution 
lediglich  aus  der  Siedpunktsbeobachtung,  und  berech- 
net nachher  den  Siedpunkt  aus  der  so  angenomme- 
nen Constitution  in  grofser  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung;  was  man  einen  Zirkelschlufs  zu  nennen 
pflegt.  Schröder 's  Berechnung  der  Siedpuukt^  (diese 
Ann.  Bd.  LXII  S.  184  und  337)  ist  weiter  nichts,  als  der 
zweite  Theil  eines  solchen  Zirkelschlusses;  der  erste  Theil 
ist  seine  Schrift  über  die  Siedhitze,  bis  zu  S.  92.  —  Ich 
mufs  dieses  hier  anführen,  weil  man  sich  sonst  täuschen 
könnte,  da  anscheinend  nur  wenig  Annahmen  für  die 
Berechnung  einer  Menge  von  Siedpunkten  von  ihm  ge- 
braucht werden.  Der  Schlüssel  dazu  liegt  darin,  daCs 
die  Elemente  der  Formel  einer  organischen  Verbindung 
so  vielerlei  Combinationen  zulassen,  dafs  sich  gewöhn- 
lich auch  isolche  zu  jenen  Annahmen  passende  darunter 
finden;  nicht  immer,  wie  denn  Schröder  selbst,  auCser 
den  bisher  von  ihm  angenommenen  Radicalen,  noch  ei- 
nige neue  in  Aussicht  stellt. 
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Die  AufstcUuog  solcher  Ansichten  über  die  ralio- 
nelle  Constitution  der  organischen  Verbindungen  \onnte 
auch  nur  versucht  werden,  indem  jeder  Widerspruch  un- 
berücksichtigt blieb,  welchen  die  Chemie  machen  mufs. 
Schröder's  Ansichten  sind  z.  B.  unbegründet,  wenn  in 
vielen  organischen  Verbindungen  Wasser,  H^O,  als  nä- 
herer Bestandtheil  enthalten  ist.  Daraus  schliefst  er,  nicht 
dafs  seine  Ansichten  der  Wahrheit  vridersprechen,  wohl 
aber,  dafs  H^O  in  den  von  ihm  aufgezählten  organi- 
schen Verbindungen  nicht  als  näherer  Bestandtheil  ent- 
halten sey,  sondern  eine  besondere  Art  von  Wasser, 
ein  organisches  Wasser,  »Hydratwasser,  ein  mit  dem 
unorganischen  Wasser  isomeres  Radical.«  —  Auf  diese 
Weise  werden  die  Widersprüche  entschieden,  auf  diese 
Weise  werden  die  bisherigen  Ansichten  berichtigt,  und 
auf  diese  Weise  stellt  es  sich  heraus,  dafs  das  but- 
tersaure Methyloxyd  ==  Methylen  -  Trielayl  -  Bikohlen- 
oxyd  =Bihydrogen,  der  Aconitsäureäther  =Methylen- 
Bielayl  -  Bikohlenoxyd-Bihydrogen-Formyl-Kohlensäure 
ist  u.  s.  w.  Diese  Ansichten  über  die  rationelle  Con- 
stitution scheinen  etwas  irrationell  zu  seyn;  sie  sind 
schon  an  und  für  sich  der  Art,  dafs  ihre  Werthlosigkeit 
kaum  noch  dadurch  vergröfsert  wird,  dafs  sidi  für  die 
Verbindungen  mehrere,  unter  einander  ganz  verschiedene, 
solcher  sogenannten  rationeller  Constitutionen  mit  ganz 
gleichen  Resultaten,  was  die  Berechnung  des  Siedpunkts, 
nach  Schröder,  angeht,  aufstellen  lassen.  Schröder 
hat  das  letztere  selbst  eingesehen  (Seite  134  ff.  seiner 
Schrift);  man  sieht  nicht  ein,  wie  er  dessen  ungeach- 
tet solchen  Deductionen  einen  gewissen  Werth  beilegen 
kann. 

Solche  Folgerungen  sind  es  indefs,  von  welchen 
Schröder  (S.  36  seiner  Schrift)  zeigen  will,  dafs  sie 
auch  unter  dem  Gesichtspunkt  der  Einfachheit  den  bis- 
herigen Ansichten  vorzuziehen  seyen.  Er  will  hier  »das 
Beispiel  nachahmen,  welches  Kopp  bei  der  Elntwick* 
lung  seiner  Ansichten  über  die  Molecula^olume  der  un- 
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organischen  Verbindungen  gegeben  bat,«  nämlich  den 
von  Schröder  bisher  so  übel  behandelten  Satz,  Afs 
caeieris  paribus  eine  Erklärung  um  so  einfacher  sey, 
mit  )e  weniger  Annahmen  sie  die  bekannten  Thatsac^ea 
zu  erklären  vermag.  Ich  kann  die  Nachahmung  nicht 
anerkennen,  denn  Schröder  hat  hier  weder  das  coge- 
ns paribus^  noch  die  bekannten  Thatsachen  berücksich- 
tigt, sondern  er  sagt  nur,  er  erkläre  mit  drei  Annahmen 
(es  gebe  drei  organische  Radicale:  Methylen,  Koblen- 
oxyd  und  Hydratwasser)  die  Constitution  von  sechs  Kör- 
pern (Holzgeist,  Alkohol,  Amyloxydhydrat,  Ameisen-, 
Essig-  und  Yaleriansänrehydrat),  und  er  könne  weiter 
damit  aus  der  Siedhitze  und  dem  Molecularvolum  des 
einen  dieser  Körper  die  Siedhitze  und  da$  Molecularvo- 
lum der  andern  berechnen,  während  man  bisher  zur  Er- 
klärung ihrer  Constitution  sieben  Radicale  (Methyl,  Aethyl, 
Amyl,  Formyl,  Acetyl,  Valerianyl  und  Hydratwasser) 
gebraucht  habe,  und  noch  zwei  wilikührlich  angenommene 
Oxydationsstufen,  ako  neun  Annahmen  zur  Erklärung  der 
Constitution  von  sechs  Verbindungen,  und  gleichwohl 
habe  man  keine  Eigenschaft  der  übrigen  mit  Bestimmt- 
heit aus  der  Eigenschaft  Eines  d^  Körper  voraussagen, 
geschweige  denn  nach  Maafs  und  7ML  berechnen  kön- 
nen. Dieser  Vorwurf  ist  nicht  gerecht;  für  die  ratio- 
nelle Zusammensetzung  der  aufgezählten  sechs  Substan- 
zen hätte  wohl  kein  Chemiker  neun  Annahmen  gemacht, 
sondern  gar  keine;  denn  die  Annähmen  sind  erst  durch 
das  Studium  der  Verbindungen  und  Zersetzungsproducte 
veranlafst  worden,  und  gestatten  sehr  wohl,  aus  dem  che- 
mischen Verhalten  Eines  Körpers  auf  viele  Erscheinun- 
gen an  den  andern  ihm  analogen  zu  schliefsen.  Schrö- 
der's  so  einfache  Annahmen  (die  sich  später  durch  den 
Versuch  eines  Nachweises  eines  Elayls  von  3  zu  4  ver- 
mehren) geben  über  das  chemische  Verhalten  gar  kei- 
nen Aufschlufs;  für  die  Berechnung  des  Molecularvolums 
sind  sie  nicht  nöthig,  da  dieses  unabhängig  von  der  ra- 
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tionellen  Zusamraentetzung  ist,  und  nur  von  der  empi- 
rischen AtomcoDSlitution  bedingt  ^ird;  dafs  Schrödei 
aus  ihnen  den  Siedpunkt  ableiten  kann,  mufs  wohl  seyn, 
da  er  sie  selbst  aus  dem  Siedpunkt  abgeleitet  hat 

Das  Vorhergehende  scheint  mir  auCser  Zweifel  zu 
setzen»  dafs  Schröder 's  Arbeit  über  die  Siedhitze  sehr 
schätzbare  Wahrnehmungen  enthält,  was  das  Stattfinden 
constanter  Siedpunktsdiffer^zen  bei  constanten  Zusam- 
mensetzungsdifferenzen betrifft;  dafs  aber  die  theoretischen 
Folgeruogai,  welche  er  daraus  gezogen  hat,  völlig  un- 
statthaft sind,  mit  so  vielem  Scharfsinn  und  so  eigen- 
thümlicb  auch  einzelne  derselben  entwickelt  sind.  Sol- 
che Folgerungen^  wie  die,  zu  welchen  Schröder  hier 
gelangen  woUte,  lassen  sich  mit  Erfolg  nur  versuchen^ 
wenn  m«i  Alles  in  Betracht  zieht,  was  zu  ihrer  Con- 
troUirung  dienen  kann,  oder,  falls  man  sie  von  einem 
einseitigen  Standpunkt  aus  entwickeln  will,  wenn  man 
wenigsteos  den,  zudem  sichereren,  Forschungen  von 
eiuem  andern  Standpunkt  aus  das  Recht  der  Prüfung  und 
Bestätigung  zugesteht ;  nicht  aber,  wenn  man'  nur  Eine 
Eigenschaft  erklären  will,  und  in  dieser,  den  Ausgangs- 
punkt zu  ganz  neuen  Betrachtungen  und  die  ControUe 
dafür  zugleich  finden  will.  Es  giebt  in  der  Wissen- 
schaft Nichts  absolut  feststehendes,  wohl  aber  relativ 
feststehendes;  an  diesem  mufs  sich  eine  neue  Betracht 
tungsweise  bewähren,  ehe  sie  die  Wissenschaft  reformi- 
ren  will.  Geschieht  diefs  nicht,  will  Jeder  von  seinem 
einseitigen  Standpunkt  aus  und  vereinzelte  Gegenstände 
untersuchend  die  allgemeinsten  Ansichten  entwickeln,  so 
ist  eine  gränzenlose  und  verderbliche  Confusion  in  der 
Wissenschaft  die  unausbleibliche  Folge. 


Schröder  hat  in  seiner  Schrift:  »Die  Siedhitze 
u.  s.  w.,«  und  in  diesen  Anoalen,  Bd.  62  6.  341  ff., 
noch  eine  Theorie  der  specifiscben  Volume  flüssiger  Kör- 
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per  mitgetheilt,  welche  eine  besondere  Besprechung  d5- 
thig  macht. 

Bereits  1841  (diese  Annalen,  Bd.  LII  S.  288)  stellte 
Schröder  den  Satz  auf,  dafs  die  specifiscben  Volume 
der  Flüssigkeiten  bei  solchen  Temperaturen,  wo  ihre 
Dömpfe  gleiche  Elasticitftt  haben,  gleich  sejen,  oder  in 
einfachen  Yerhttltnissen  stehen. 

Den  Beweis  dafür  hat  er  in  sehr  Tersehiedener  Art 
und  mit  sehr  verschiedenen  Resultaten  zn  führen  gesucht. 

Am  angeführten  Orte  gab  er  für  seinen  Ausspruch 
gar  keinen  Beweis;  nur  adoptirte  er  eine  falsche  An- 
sicht von  Persoz  über  die  Veränderung  der  specifischen 
Volume  von  Alkohol,  Aether  und  Wasser  durch  Abküh- 
lung um  gleich  viel  Grade  von  ihren  Siedpunkten  ab; 
woraus  hervorginge,  dafs  das  specifische  Volum  des  Al- 
kohols (C4H12O2)  von  der  Summe  der  specifischen 
Volume  des  Aethers  (64114  qO)  und  des  Wassers  (H^O) 
versc^hieden  wäre  (vergl.  meine  Bemerkungen  zur  Volum- 
theorie,  S.  149  ff.). 

Nachdem  ich  1842  (diese  Annalen,  Bd.  LV  S.  372) 
gezeigt  hatte,  dafs,  bei  Temperaturen  von  gleicher  Dampf- 
elasticität,  das  specifische  Volum  des  Alkohols,  der  die  . 
Elemente  von  Aether  und  Wasser  in  sich  enthält,  gleich 
ist  der  Summe  der  specifischen  Volume  von  Aether  und 
Wasser,  sprach  Schröder  1843  ('>Die  Molecularvolume 
u.  s.  w.,<c  S.  130)  aus,  dafs  die  specifischen  Volume  von 
Alkohol  (C^H^jO,),  Aether  (C^H,,,©)  und  Wasser 
(H^O)  in  den  einfachen  Verhältnissen  20  :  17  :  3  ste- 
hen  sollen,  welche  die  von  mir  gefundene  RegelmäÜBig- 
keit  involviren  ' ). 

1)  Schröder  bestreitet  jetzt  („Die  Siedhitze  u.  s.  w.,*'  S.  114),  da£i 
dieser  Satz  den  Beobachtungen  Gay-Lussac's  aber  die  Contractio- 
nen  des  Alkohols,  Aethers  und  Wassers  genau  entspreche.  Sein 
Versuch  eines  Beweises  gründet  sich  auf  den  Irrthum ,  gleich  weit 
vom  Siedpunkt  abstehende  Temperaturen  als  genau  correspondirende 
(als  solche   von  gleicher  Daropfelasticität)  zu  betrachten.      Für  vide 
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Dafe  der  Beweis,  welchen  er  ffir  diese  Verhältnisse 
^eben  zu  können  glaubte,  nichtig  i^t,  zeigte  ich  in  mei^ 
nen  »Bemerkungen  zur  Volumtheorie,«  S.  111  ff. 

Jetzt,  1844,  sollen  die  einfachen  Verhältnisse  zwi^ 
sehen  den  specifischen  Volumen  von  Alkohol  (C4H|20,X 
Aether  (ein  Doppelatom  davon  ^CgH^oO,}  und  Was- 
ser (H4O2)  durch  die  Zahlen  6  :  10  :  2  ausgedrüdit 
sejn. 

Und  das  Alles  wird  aus  denselben  Beobachtungen 
gefolgert,  die  man  jedes  Jahr  anders  interpretirt. 

Die  neue  Ansicht  Sehr  öd  er 's  über  sogenannte  ein- 
fache Verhältnisse  der  specifischen  Volume  der  Flüssig- 
keiten bei  correspondirenden  Temperaturen  ist  wiederum 
durch  die  besten  Beobachtungen  als  falsch  erwiesen,  wenn 
sie  auch  mit  Betrachtungen  in  Zusammenhang  stehen, 
welche  für  die  beobachteten  specifischen  Volume  sehr 
vieler  Flössigkeiten  einen  sehr  einfachen  Ausdruck  ge- 
ben. Denn  es  beruht  dieser  auf  nachweisbar  unrichti- 
gen Annahmen.  ^ 

Ich  habe  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  L 
S.  M)  bewiesen,  dafs  zwei  Verbindungen,  in  deren  ei- 
ner der  ganze  oder  iheilweise  Sauerstoffgehalt  der  aur 
d^m  durch  Wasserstoff  vertreten  ist,  bei  correspondi- 
renden Temperaturen  gleiches  Volum  haben.  Auch 
Schröder  hat  diefs  in  seiner  neuen  Schrift  dargethan. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dalis  das  specifische  Volum  des 
Sauerstoffs  (O),  gleich  ist  dem  eines  Doppelatoms  Was- 
serstoff (H, ). 

Dieses  ist  direct  bewiesen;  Schröder  glaubt  nun 
aber  auch  noch,  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffs 
(C)  sey  gleich  dem  des  Sauerstoffs  (O),  oder  weiche 

Flüssigkeiten,  woför  die  Spaimkraft  der  Diropfe  nicht  ermittelt  ist, 
musaen  wir  diefs  »war  als  mindestens  eine  Annäherung  gestattend  an- 
nelimen;  allein  wo  die  Dampfelasticitat  bestimmt  ist,  und  möglichst 
scharfe  Rechnung  gefuhrt  werden  soll ,  darf  man  niclit  den  richtigen 
correspopdirenden  Temperaturen  unrichtige  unterschieben. 
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doch  DIU*  80  wenig  daron  ab,  daCs  man  Gtei(Meit  an* 
nehmen  könne. 

Er  beweist  dieses  nicht  direct,  sondern  er  sucht  es 
in  der  Art  wahrscheinlich  zu  machen,  dafs  er,  von  der 
Voraussetzung  ausgehend,  es  sey  (C)  =  (0)  =  (H,) 
( wenu  wir  die  specifischen  Volume  so  bezeichnen),  Rech- 
nungen führt,  die  mit  den  Beobachtungen  gut  überein- 
stimmen. 

Wie  unsicher  dieser  Weg  ist,  wie  leicht  eine  vor- 
gerafste  Meinung  zu  falschen  Resultaten  führen  kann,  zeigt 
«ich  hier  wieder  einmal  sehr  klar. 

Nehmen  wir  die  besten  Bestimmungen  für  das  spe- 
dfische  Volum,  gerade  so,  wie  sie  Schröder  jetzt  und 
schon  früher  (»Die  Molecularvolume  u.  s.  w.«,  S.  129) 
auch  genommen  hat;  setzen  wir  das  Atomgewicht  =100, 
H=6,25,  C=75  *).  Nach  Gay-Lussac's  Bestim- 
mungen ist  das  speciiiscbe  Volum  des  Alkohols  bei  sei- 
nem Siedpunkt: 

4(C)-f-6(H,)+2(O)  =  780, 
und  nach  Schröder 's  vorgefafster  Meinung,  dafs  (C) 
=(H,)=(0),  bestimmt  sich  (C)=(H2)=(0)  her- 
aus =:  65. 

Die  Torgefafste  Meinung  erhält  scheinbar  eine  Be- 
stätigung, da  sich  ein  ähnliches  Resultat  aus  Gay-Lus- 
sac's  Bestimmung  für  das  specifische  Volum  des  Aethers 
bei  seinem  Siedpunkt  ableitet;  nach  ihr  wäre  aus  der 
Grleichung: 

4(C)+5(H,)+(0)=663 
(C)=(H,)==(0)=66,3. 

1)  Ich  gebrauche  Doch  diese  Atomgewichte,  namentlich  in  den  Berech- 
oangen  für  specifische  Volume,  vreil  sie  lo  aUen  bisherigen  Arbeiten 
darüber  angewandt  sind,  und  weil  bei  einem  neu  behandelten  Ge- 
genstand Abwechslungen  in  dieser  Beziehung  störender  sind^  als  sonst 
irgendwo.  Schröder  hat  in  seiner  leuten  Schrift  sich  der  Acqni valent- 
gewichte,  auf  das  des  Wasserstoffs  ab  Einheit  betogcn,  bedient;  eine 
Verwirrung  kann  so  nicht  ausbleiben,  namentlich  wenn  man,  wie 
Schröder  a.  a.  O.,  die  Formeln  nach  Atomgewichten  schreibt,  un3 
^och  nach  Aequivalentgewichten  rechnet. 
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Die  BestStignng  ist  nur  scheinbar,  denn  geben  wir 
ohne  vorgefaCste  Meinung  zu  Werke»  benutzen  wir  nur 
das  Bewiesene,  dafe  (0)=(H,)  ist,  und  Gay-Lus- 
sac's  Bestimmungen,  so  findet  man  aus  den  Gleichungen: 
(H,)=:CO) 
4(C)+6(H,)+2(O)=780 
4(C)+5(H,)+    (0)=s663 
(H,)=(0)=58,5  und  (C)=78;  also  (O)  keineswegs 
fast  gleich  mit  (C),  sondern  sehr  verschieden,  in  dem 
Verhfiltnifs  wie  3:4. 

Dais  dieses  letztere  Resultat  rii^tig  ist,  bestätigt  sich 
aus  der  Bestimmung  des  spedfischen  Volums  des  Was- 
sers« Dieses  ist  bei  dem  Siedpunkt: 
(H,)+(0)=II7, 
woraus  (H,  )=(0)si58,5,  mit  der  vorigen  Berechnung 
fibereinstimmend,  und  Schlröder's  Annahme  gkicher- 
mafsen  widerlegend. 

Schröder  hat  auf  die  Annahme  hin,  dais  die  spe- 
cifischen  Volume  von  C,  H,  und  O  gleich  sejen,  und 
auf  die  Bestimmung  ihrer  Gröfse  aus  Gay-Lnssac's  An- 
gaben über  den  Alkohol,  die  Dichtigkeit  vider  Verbin- 
dungen berechnet,  meist  in  guter  Uebereinstimmung  mit 
den  Beobachtungen.  Und  doch  ist  jene  Annahme  nach 
den  genauesten  Beobachtungen  falsch.  Dafe  die  Rech- 
nung nach  ihr  Resultate  giebt,  welche  mit  der  Erfahrung 
stimmen,  hat  seinen  Grund  darin,  daCs  Schröder  das 
specifische  Volum  des  KohlenstofCs  zu  klein,  und  das 
des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  zu  grofs  angenommen 
hat,  welche  Fehler  sich  denn  bei  der  Anwendung  auf 
Verbindungen,  die  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthalten,  compensiren.  Nach  ihm  wäre  das  spec. 
Volum  von  C,  von  O  und  von  H,  in  Verbindungen 
bei  dem  Siedpunkt  derselben  =64,9;  nach  Gay-Lus- 
sac's  genauesten  Bestimmungen  ist  hier  (C)s=78,  und 
(0)  =  (H2)=:58,5.  Auf  diese  letzteren  Resultate  hin 
und  auf  vielfache  Bestimmung  der  Veränderung  der  spe- 
cifischen  Volume  mit  der  Temperatur  habe  ich  früher 
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schon  (Ann.  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  L  S.  71  ff.) 
die  Formel  aufgestellt: 

F=(Sa+U+6e)X(9,lb  —  0fil  ö), 
welche  das  specifische  Volum   F'  einer  aus  a  Atomen 
Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen  Sauer- 
stoff bestehenden  Verbindung  für  D^  Abstand  von  ihrer 
Siedhttze  sehr  genau  giebt. 

Darin,  dafs  Schröder ^s  Berechnungen,  obgleich 
auf  unrichtigen  Annahmen  beruhend,  doch  für  viele  Ver- 
bindungen einen  recht  genauen  Ausdruck  ihres  beobach- 
teten specifischen  Gewichts  abgeben,  kann  man  einen 
neden  Beweis  sehen,  wie  vorsichtig  man  seyn  mufs,  blofse 
Voraussetzungen  von  Naturgesetzen  für  dadurch  geredit- 
fertigt  zu  halten,  dafs  nach  ihnen  einige  Rechnungen  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  sich  führen  lassen. 
Eine  solche  Rechnung  kann  ein  Ausdruck  für  viele  Beob- 
achtungen sejn,  und  giebt  doch  keinen  Beweis  für  die 
Voraussetzung  ab,  wenn  diese  sich  direct  als  unrichtig 
erweisen  lassen. 

Die  Voraussetzungen,  auf  welchen  Schröder 's  An- 
richten über  die  einfachen  Verhältnisse  der  specißschen 
Volume  der  Flüssigkeiten  und  seine  Berechnung  der  spe- 
cifischen Gewichte  derselben  beruhen,  sind  nach  den 
sichersten  Beobachtungen  unrichtig.  Schröder  beklagt 
sich  (S.  108  seiner  Schrift),  dafs  der  von  ihm  ausge- 
sprochenen Theorie  über  einfache  Verhältniese  zwischen 
den  specifischen  Volumen  der  Flüssigkeiten  noch  nicht 
gebührende  Anerkennung  zu  Theil  geworden  sey.  In 
wiefern  er  diese  Theorie  durch  widersprechende  Ausle- 
gungen unwahrscheinlich  gemacht  hat,  geht  aus  dem  Vor* 
stehenden  hervor.  Für  seinen  Ausspruch  liegt  kein  Be* 
weis  vor;  hat  er  eine  richtige  Theorie  ausgesprochen^ 
so  mufs  sich  das  herausstellen,  wenn  man  die  specifi- 
schen Volume  der  Elemente  in  ihren  flüssigen  Verbin- 
dungen ohne  vorgefafste  Meinung  möglichst  genau  zu  be- 
stimmen sucht;  will  man  aber  solche  Bestimmungeqt  nur 
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unter  dem  Einflafs  einer  vorgefafiBten  Meinang  ausföb- 
ren,  so  ist  die  Begebung  von  Fehlern,  wie  die  im  Vor« 
hergebenden  besprochenen  sind,  unvermeidlich,  und  man 
bleibt  stets  von  der  Wahrheit  entfernt. 


Veber  tlie  Zusammensetzung  der  Tantalite, 
und  ein  im  Tantalite  t^on  Baiern  enthalt 
tenes  neues  Metall;  von  Heinrich  Rose. 


Di 


'ie  Tantalsäure  Tfurde  bekanndiqb  von  Hatchett 
und  von  Ekeberg  beinahe  gleichzeitig,  doch  vom  er- 
steren  etwas  früher  als  vom  letzteren,  entdeckt. 

Hatchett  fand  dieselbe  1801  in  einem  schwarzen 
Minerale  (Columbit,  Tantalit)  von  Massachusefs.  Er  zer- 
legte dasselbe  vermittelst  wiederholten  Schmelzens  mit 
kohlen^urem  Kali,  Auslaugung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  kochendem  Wasser  und  Fällung  der  Tantalsäure  aus 
der  alkalischen  Lösung  vermittelst  Salpetersäure.  Den 
erhaltenen  weifsen  Niederschlag  erkannte  er  für  das  Oxyd 
eines  bis  dahin  unbekannten  Metalls,  welches  er  Colum- 
bium  nannte,  das  er  aber  nicbt  zu  reduciren  vermochte  ')• 

Ekeberg  fand,  ohne  von  Hatchett 's  Entdeckung 
etwas  zu  wissen,  die  Tantalsäure  in  zwei  Mineralien,  in 
dem  von  ihm  benannten  Tantalit  von  Kimito  in  Finnland 
und  im  Yttrotantal  von  Ytte]i)y  in  Schweden,  wo  der- 
selbe neben  Gadolinit  vorkommt.  Ek*  giebt  in  seiner  Ab- 
handlung, die  nur  kurze  Zeit  vor  seinem  Tode  erschien, 
keine  ausführliche  Beschreibung  der  Methode  der  Zerle- 
gung, und  führt  auch  nur  wenige  Eigenschaften  des  von 
ihm  gefundenen  metallischen  Oxyds  an,  die  aber  hinrei- 
chend waren,  um  es  von  den  bekannten  Oxyden  zu  un- 
terscheiden.     Er  bemerkt,  dafs  es  nur  in  Aetzkali  auf- 

1)  Grell's  cheroiscbi  Annalen,  1802,  Bd.I  S.i57.' 
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löslich  sey,  ans  der  Anflösang  durch  SSuren  geßlllt  irerde, 
und  sich  in  keinem  Ueberschnsse  derselben  aufUtoe.  We- 
gen dieser  Eigenschaft  nannte  er  das  in  dem  Oxjde  ent- 
haltene, mehr  vermuthete  als  wirklich  redach-te  Metall 
Tantal^). 

Klaproth  bestätigte  hieraur  die  durch  Ekeberg 
angegebene  Zusammensetzung  des  Tantalits  von  Finnland 
und  die  EigenthQmlichkeit  der  darin  aufgefundenen  Sub- 
stanz, welche  er  indessen  nicht  für  ein  Metalloxyd,  son- 
dern für  eine  Erde  hielt,  die  er  Tantalerde  nannte  ^). 

Wollaston  zeigte  später^  dafs  das  Columbium- 
oxyd,  welches  von  Hatchett  im  Nordamerikanischen 
Tantalite  oder  dem  Cokimbit  aufgefunden,  mit  d^n  Tan- 
taloxyde, welches  von  Ekeberg  aus  finnländischem  Tan- 
lalit  dargestellt  worden  war,  identisch  wären,  machte 
aber  zugleich  darauf  aufmerksam,  dafs  beide  Arten  des 
Tantalits  sich  bedeutend  hinsichtlich  des  specifischen  Ge- 
wichtes unterscheiden  '  ). 

Der  Tantalit  wurde  darauf  auch  zu  Bodenmais  in 
Baiern  entdeckt,  zuerst  fQr  eine  Art  Pechblende  und  auch 
für  Wolfram  gehalten,  bis  Gehlen  die  richtige  Zusam- 
mensetzung desselben  erkannte,  und  die  Identität  in  der 
Zusammensetzung  mit  den  Tantaliten  von  Nordamerika 
und  von  Finnland  nachwies  ^),  was  später  auch  durch  eine 
quantitative  Analyse  von  A.  Vogel  bestätigt  wurde  ^ ). 

Die  Kenntnisse  von  der  Zusammensetzung  des  Tan- 
talits und  von  den  chemischen  Eigenschaften  des  Tantal- 
oxyds waren  indessen  durch  die  Untersuchungen  von 
Hatchett,    Ekeberg,  Klaproth,  Wollaston  und 

1)  GrelPs  chemisclie  Annalen,  1803,  Bd.  I  S.  1. 

2)  Beitrage,  Bd.  Y  S.  1. 

3)  Schweigger's  Journal,  Bd.  I  S.  520. 

4)  Ebendaselbst,  Bd.  VI  3.  256. 

5)  Ebendaselbst,  Bd.  XXI  S.  QO. 
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Gehlen  nur  sehr  unvolktändig;  sie  wurden  indessen 
bedeutend  durch  die  Untersuchungen  Termehrt,  welche 
Berzelius  theils  allein,  theils  gemeinschaftlich  mit^Gahn 
und  Eggertz  über  die  Zusammensetzung  der  Tantalite, 
über  die  des  Taotaloxyds,  so  wie  über  die  Eigenschaf- 
ten des  letzteren  anstellte.  Die  nächste  Veranlassung 
zu  dieser  wichtigen  Arbeit  war  die  Auffindung  yon  Tan- 
talit  in  der  Nähe  von  Fahlun  in  Sdiweden,  wo  derselbe 
sehr  sparsam  und  minder  rein  vorkommt,  als  an  den  an- 
dern bisher  bekannten  Orten  *).  In  dem  Tantalit  von 
Finbo  bei  Fahlun  fand  Berzelius,  au&er  den  Bestand- 
theilen  der  andern  Tantalite,  Tantaloxyd,  Eisen-  und 
Manganoxydul,  eine  bedeutende  Menge  von  Zinnoxyd, 
und  auch  Kalkerde,  und  im  Tantalit  von  Broddbo  bei 
Fahlun  zeigte  sich,  aufser  Zinnoxyd,  auch  Wolframsäure^ 
so  wie  andererseits  bei  Finbo  ein  Zinnstein  gefunden 
wurde,  welcher,  aufser  der  gewöhnlichen  Beimengung 
desselben  von  Eiseuoxyd  und  einer  Spur  von  Mangan- 
oxyd, Täntaloxyd  enthielt.  Wir  werden  weiter  unten 
sehen,  dafs  die  Tantalite  von  keinem  andern  Orte  so 
unrein  sind,  wie  die,  welche  in  geringer  Menge  in  der  * 
Nähe  von  Fahlun  vorkommen;  aber  die  Beimengungen, 
welche  sie  enthalten,  sind  hinsichtlich  der  Ansichten,  wel- 
che man  über  die  chemischen  Eigenschaften  des  Tantal- 
oxyds als  Säure  feststellen  kann,  von  grofser  Wichtig- 
keit. Zinn  war  übrigens  schon  früher  vermittelst  des 
Lötbrohrs  im  Tantalite  von  Gähn' aufgefunden  worden, 
welcher,  dadurch  veranlafet,  die  Meinung  aufstellte,  dafs 
das  Tantaloxyd  weiter  nichts  sey  als  Zinnoxyd,  aber  mit 
einer  Erdart  verbunden,  deren  Natur  er  nicht  näh^  be- 
stimmte ^ ). 

Bei  seinen  Untersuchungen  bediente  sich  Berze^ 

1)  Afhandlingar  i  FjrsiA  Kernt  ach  Mineralogie  Bd,  IV  p  148, 
252  and  262. 

2)  AnnaUs  de  chirnie,  Foi  LXl  p,7a%, 
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tius  zur  Zersetzung  des  Tantalifs  des  zweifach  schwefel- 
sauren Kalis,  und  wandte  hierbei  dieses  Salz,  dessen 
Anwendung  in  der  Chemie,  unci  namentlich  auch  bei  der 
Zersetzung  vieler  Mineralien,  die  andern  Reagentien  hart- 
nttckig  widerstehen,  so  fruchtbringend  geworden  ist,  zu- 
erst mit  dem  gröfsten  Erfolge  an.  Berzelius  suchte 
darauf  das  Tantaloxyd  zu  reduciren  und  seinen  Sauer- 
Stoffgehalt  zu  bestimmen.  Er  untersuchte  ferner  den 
Tantalit  von  Finnland,  so  wie  auch  den  Yttrotantal  von 
Ytterhy, 

Bei  einer  späteren  Untersuchung  eines  Tantalits  von 
Kimito  mit  zimmtbraunem  Pulver  erhielt  Berzelius  ei- 
nen Ueberschufs  von  einiget!  Procenten,  aus  welchem 
Umstände  er  vermuthete,  dafs  in  diesem  Tanfalite  viel- 
leicht eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Tantals  enU 
halten  wäre  *). 

Als  man  leichtere  Methoden  gefunden  hatte,  die  al« 
kaiischen  Metalle  darzustellen,  und  Berzelius  das  Ka- 
lium zur  Bereitung  des  Kiesels  und  des  Bors  angewandt 
hatte,  suchte  er  auch  vermittelst  desselben  einige  schwer 
reducirbare  Metalle  darzustellen,  unter  andern^ auch  das 
Tantal,  und  diefs  war  die  Veranlassung  zu  einer  sehr 
interessanten  Arbeit  über  dieses  Metall  und  seiner  wich- 
^tigsten  Verbindungen,  durch  welche  wir  erst  vollständig 
mit  demselben  bekannt  wurden.  Er  stellte  vorzüglich 
die  Verbindungen  des  Fluortantals  mit  Fluormetallen, 
namentlich  mit  Fluorkalium  dar,  aus  welcher  er  vermit^ 
telst  Kaliums  das  Tantal  metallisch  abschied.  Den  Sauer- 
stoff des  Tantalo^yds,  welches  er  inzwischen  als  eine 
Säure  erkannt  und  Tantalsäure  genannt  hatte,  bestimmte 
er  von  Neuem,  indessen  nicht  durch  Untersuchung  der 
Fluorverbindungen,  sondern  durch  die  des  Schwefeltan- 
tals. —  Berzelius  beschrieb  hierbei  zuerst  das  Chlor- 

tan- 

1)  jlßmndiingar,  Bd.  Fl  p.2^. 
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tantal,  welches  er  durch  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
metallisches  Tantal  bereitet  hatte  ^). 

S hepar d  untersuchte  1829  den  in  Chesterfield  in 
Massachusets  gefundenen  Tantalit,  und  stellte  einige  flüch- 
tige Untersuchungen  mit  der  daraus  dargestellten  Tantal- 
säure an,  aus  denen  er  die  Identität  derselben  mit  der 
von  Hatchett  erhaltenen  folgerte  ^). 

Im  Jahre  1836  erschien  eine  Abhandlung  von  Th. 
Thomson  über  die  tantalhaltigen  Mineralien.  Er  ver- 
einigt, nach  dem  Vorgange  meines  Bruders  ^),  den  baier- 
schen  Tantalit  mit  dem  von  Hatchett  untersuchten  nord- 
amerikanischen Tantalit;  aber  er  trennt  von  dieser  Spe- 
cies  einen  anderen  Tantalit  von  leichterem  spec.  Gewicht, 
der  zu  Middletown  in  Connecticut  sich  findet,  und  den 
er  Torrelit  nennt.  Aufserdem  beschreibt  er  als  dritte 
Species  den  von  Ekeberg  und  Berzelius  untersuchten 
finnländischen  Tantalit  von  Kimitto,  und  als  vierte  Spe- 
cies, die  er  Ferroiantalit  nannte,  den  von  Berzelius 
untersuchten  Tantalit  aus  Finnland,  bei  welchem  der- 
selbe, wie  oben  bemerkt  wurde,  in  der  Analyse  einen 
Ueberschufs  von  einigen  Procenten  erhalten  hatte  ^). 

Die  neusten  Bereicherungen  in  unseren  Kenntnis- 
sen hinsichtlich  der  Tantalsäure  verdanken  wir  Woh- 
le r,  der  1838  bei  der  Untersuchung  des  Pyrochlors,  wel- 
chen man  früher  für  eine  titansaure  Verbindung  hielt, 
jetzt  aber  von  Wühler  für  eine  tantalsaure  erkannt 
wurde,  viele  bis  dahin  unbekannte  Eigenßchaften  der  Tan- 
talsäure entdeckte.  £>  machte  besonders  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  die  schwefelsäurehaltige  Tantalsäure,  wie  man 
sie  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  zweifachschwe- 
felsaurem Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 

1  )  PoggeDdorff's  Aonalcn,  Bd.  lY  S.  6. 

2)  American  Journal,   Fol,  XFI  p,  220. 

3)  Elemente   der  Krystallographie,  l.   Aufl.     S.  168. 

4)  Joaroal  für  practische  Chemie,  Bd.  XIII  S.  217. 
PoggendorfTs  Aooal.  Bd.  LXIIL  21 
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mit  Wasser  erhält,  in  Chiorwasserstorfsäure  Termittelst 
Zinks  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auflöst,  eine  Ei^ 
genschaft,  die  früher  nur  der  Titansäure,  Wolframsäure 
un4  Moljbdänsäure  zugeschrieben  ivurde.  Wöhler 
fiand  ferner,  dafs  das  Tantalchlorid,  durch  Behandlung 
einer  Mengung  von  Tantalsäure  und  Kohle  mit  Chlor- 
gas, bei  erhöhter  Temperatur  erhalten,  bald  von  wei- 
fser,  bald  von  gelblicher  Farbe  erhalten  werden  könnte, 
und  suchte  es  wahrscheinlich  zu  machen,  dafs  die  weifse 
Modification  des  Chlorids  eine  Verbindung  desselben  mit 
Tantalsäure  sey  '). 

Aufser  im  Pjrochlor  ist  die  Tantalsäure  noch  im 
Fergusonit  von  V.  HartwalM),  im  Uranotantal  von 
meinem  Bruder  ^),  im  Euxenit  und  Wöhlerit  von  Th. 
Scheerer  ^)  und  im  Aeschynit  von  R.  Hermann  ^) 
aufgefunden  worden.  Auch  hat  Nordenskiöld  be- 
merkt, dafs  man  in  Finnland  den  Tantalit,  aufser  zu  Ki- 
mitto,  noch  an  sechs  anderen  Orten  gefunden  habe;  er 
selbst  machte  eine  Untersuchung  des  finnischen  Tan- 
talits,  und  eine  Beschreibung  seiner  Krystallform  be- 
kannt *). 

Ich  habe  mich  seit  länger  als  vier  Jahren  mit  der 
Untersuchung  der  Tantalite  von  verschiedenen  Fundor- 
ten, und  mit  der  aus  ihnen  dargestellten  Tantalsäure  be- 
schäftigt. Die  erste  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  war 
eine  Bemerkung  meines  Bruders,  die  er^mir  mittheilte^ 
die  nämlich,  dafs  die  Tantalite  von  Bodenmais  und  von 
Nordamerika  dieselbe  Krystallform  wie  der  Wolfram  hät- 

1)  PogfendorffS  Annaleo,  Bd.  XXXXYllI  S.  S3. 

2)  Ebendaselbst,  Bd.  XVI  S.  479. 

3)  Ebendaselbst,  Bd.  XXXXYIIT  S.  555. 

4)  Ebendaselbst,  Bd.  L  S.  149. 

5)  Journal  för  practiscke  Chemie,  Bd.  XXXI  S.  89. 

6)  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  L  S.  656.  ^ 
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ttti.  Da  im  letzteren  die  Gegenwart  des  Wolframoxy- 
des  Tom  Grafen  Schaffgotsch  dargetban  worden  ist, 
so  wörde  aus  der  erwähnten  Isomorphie  eine  gleiche  Zu- 
sammensetzung des  Wolframoxyds  mit  der  Tantalsäure 
folgen,  wenn  man  nicht  in  den  Tantaliten  selbst  eine 
niedrigere  Oxydaiionsstufe  des  Tantals  als  es  die  Tan-, 
talsüure  ist,  annimmt,  eine  Annahme,  die,  wie  sich  aus 
späteren  Abhandlungen  ergeben  wird,  die  hei  weitem 
wahrscheinlichere  ist.  -*  Dafs  andererseits  aber  die  Tan- 
talsäure aus  einem  Atom  Metall,  verbunden  mit  zwei 
Atomen  Sauerstoff  bestehe,  war  mir  schon  seit  längerer 
Zeit  durch  die  Analysen  des  Tantalits  und  des  Zinn- 
steins  aus  der  Nähe  von  Fahlun  durch  Berzelius  wahr- 
scheinlich geworden,  der  in  einem  Zinnstein  Tantalsäure 
gefunden  hatte,  so  wie  in  den  Tantaliten  Ziunoxyd  und 
Wolframsäure,  welche  letztere  wohl  als  Wolframoxyd 
in  denselben  angenommen  werden  mufs.  Auch  das  ge- 
meinschaftliche Vorkommen  der  Titansäure  und  der  Tan- 
talsäure im  Pyrochlor,  im  Euxenit  und  im  Aeschynit  lätst 
sich  gut  dur<^  eine  gleiche  Zusammensetzung  beider  er- 
klären. 

Eine  zweite  mir  auffallende  Thatsacbe,  die  mich  zu 
der  Untersuchung  der  Tanlalite  veranlafste,  ist  die  man- 
gelnde Uebereinstimmnng  im  specifischen  Gewichte  von 
Tantaliten  von  demselben  oder  von  verschiedenen  Fund- 
orten bei  Gleichheit  der  Kfystallform  und  selbst  auch 
der  chemischen  Zusammensetzung.  Wollaston,  als  er 
die  Tantalsäure  aus  dem  amerikanischen  Tantalite  mit 
der  aus  dem  finnländischen  verglich,  hatte  schon  auf  den 
beträchtlichen  Unterschied  im  spec.  Gewicht  zwischen 
diesen  Tantaliten  aufmerksam  gemacht.  Dieser  Umstand 
ist  indessen  in  sofern  weniger  auffallend,  als  der  in  frü- 
heren Zeiten  vorgekommene  Tantalit  nicht  deutlich  kry- 
stallisirt  vorgekommen  ist,  und  die  Krystallform  des  von 
Nordensk)öld  beschriebenen,  später  aufgefundenen 
Tantalits  von  Finnland  eine  andere  ist,  als  die  des  Tan- 

21* 
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talits  von  Nordamerika  und  von  Rodenmais,  die  eine 
gleiche  Krystallform  haben,  wie  schon  oben  angeführt 
wurde,  welche  identisch  mit  der  des  Wolframs  ist. 

Ehe  ich  zu  den  Resultaten  der  Analysen  übergehe, 
die  theils  ich  selbst  ausgeführt  habe,  theils  von  jünge- 
ren Chemikern  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  wor- 
den sind,  sey  es  mir  erlaubt,  die  Resultate  der  bis  )etzt 
bekannten  zuverlässigen  Analysen  der  Verschiedenen  Tan- 
talite  anzuführen.   Die  meisten  verdanken  wir  Rerzelius. 

I.     Tantalite  aus  der  Gegend  von  Fahlun. 

Diese  zeigten  sich  bei  der  Untersuchung  in  sofern 
merkwürdig,  als  sie  mehr  Zinnoxyd  und  Wolframsäure 
enthalten,  als  man  in  andern  Tantaliten  gefunden  hat, 
so  dafs  man  durch  sie  unmittelbar  zu  dem  Isomorphis- 
mus des  Zinnoxyds  und  des  Wolframoxyds  mit  der  Tan- 
talsSure,  oder,  wie  sich  aus  den  späteren  Mittheilungen 
ergeben  wird,  der  niedrigeren  Oxyde  des  Zinns,  Wolf- 
rams und  des  Tantals  geführt  würde,  wenn  sie  krystal- 
lisirt  vorgekommen  wären,  was  indessen  nicht  der  Fall 
ist.  —  Der  angegebene  Gehalt  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxyd  ist  in  ihnen  in  Oxydul  verwandelt  worden,  aber 
nicht  der  der  Wolframsäure  in  Wolframoxyd. 

Tantalite  von  F^inbo. 


I. 

II. 

Tantalsäure 

66,99 

12,22 

Zinnoxjd 

16,75 

83,65 

Eisenoxydnl 

6,89 

1,96 

Manganoxydnl 

7,16 

1,10 

Kalkerde 

2,40 

1,40 

KK),  19  (Berzelius)     100,33  (Berzelius). 

Das  specifiscbe  Gewicht  ist  nicht  angegeben. 
Man  sieht  offenbar,  dais  II.  ein  Zinnstein  ist,  in 
welchem  ein  Theil  des  Zinnoxyds  durch  Tantalsäure  er- 

Digitized  by  V^DOV  l^ 


325 

setzt  worden  ist.  Es  wird  diefs  noch  mehr  durch  die 
Analyse  eiqes  in  sehr  kleinen  Octaedern  krystallisirten 
Zinnsteins,  ebenfalls  von  Finbb,  bestätigt,  dessen  Zki- 
sammensetzung  folgende  war: 

Zinnoxyd  93,6 

Tantalsäure         2,4 

Eisenoxyd  1,4 

Manganoxyd       0,8 

98,2  (Berzelius). 
Das  spec.  Gewicht  dieses  Zinnsteins  war  6,55. 

Taotalite  von  Broddbo.  i 


l. 

11. 

lU. 

Tantalsäure        66,66 

68,22 

66,345 

Zinnoxyd              8,02 

8,26 

8,400 

Wolframsäure      5,78 

6,19 

6,120 

Eisenoxjdul         9,55 

8,60 

10,504 

Mangauoxjdul      9,17 

6,43 

5,900 

Kalkerde 

1.19 

98,89 

1,500 

99,18 

98,769  (Berzeiius). 

Das  spec.  Gewicht 

dieses  Tantalits  war  6,208  bis 

6,291. 

II.     Tantalite  aus  Finnland. 

Taotalite  voa  Kiroitno. 

I.  li. 

Tantalit  mk  kaffeebrauDem     Tantalit  mit  zimmtbraunem 

Pulver.  Pulver. 


Spec.  Gewicht  7,236  Ekeberg 

7,936  Ekeberg. 

7,03  bis  7,3  Nordenskjöld        7,655  Norden.kjöld 

7,05  bis  7,352  Berzeli 

US                     und  Berzelius  *). 

Tantalsäure          83,2 

85,85 

Zinnoxyd                0,6 

0,80 

Eisenoxydul  .         7,2 

12,94 

Manganoxydul       7,4 

1,60 

98,4 

Kalkerde     0,56 

(Berzelius) 

Kieselerde   0,72 

102,47   (Ber^ 

zelius). 

1)  T^acb  B reitbau pt  ist  das  spec.  Gewicht  des  Tantalits  von  Kimitto 
7,801  bis  7,841. 
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Wegen  des  Gewiditsüberacbusses  in  der  Anaijse 
II  glaubt  BerzeliuSy  dafs  darin  zum  Theil  eine  nie- 
drige Oxjdationsstufe  des  Tantals  enthalten  wäre. 

Tantalit  tod  einem  andern  Fandort  in  Finnland  (Tamcla?) 
in  Krjstallen. 

Specifisches  Gewicht  7,264. 

TantalsSure  83,44 

Eisenoxydul  13,75 

Manganoxjdul  1,12 

Zinnoxjd  Spur 

98,31  (Nordenskjöld). 

III.    Tantalit  von  Bodenmais. 
I.  II.  m. 

Spec  Gewicht  6,464.  Spec.  Gewicht  6,03a 

Tantalsäure        75  75,0  79,65 

Eisenoxydul       17  20,0  14,00 

Manganoxydul     4,5  4,0  7,55 

Zinnoxyd  1  0,5  0,50 

97,5  99,5      Wasser  0,05 

101,75. 
(Vogel)  (Dnnin  Borkowsky)  (Th.  Thomson) 

IV.    Tantalit  von  Nordamerika. 

Von  diesem  ist  nur  bis  jetzt  eine  Varietät  von  Middle- 
town  in  Connecticut  von  einem  sehr  leichten  spec  Gre- 
wicht  (4,8038)  untersucht  worden: 

Tantalsäure  73,90 

Eisenoxydul  15,65 

Manganoxydul  8,00 

Wasser  0,35 

97,90  (Th.  Thomson). 
hik  habe  mich  zuerst  mit  der  Analyse  der  Tantalite 
von  Bpdenmais  beschäftigt,  bei  denen  ich  gefunden  hatte, 
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dafs  die  verschiedenen  Krystalle,  die  ich  früher  theils 
vom  hiesigen  Mineralienhändler  Hrn.  Krantz,  theils  durch 
Tausch  aus  dem  hiesigen  Königl.  Mineralien -Kabinette^ 
erhalten  hatte,  sich  durch  die  Farbe  ihres  Pulvers  und 
durch  ihr  specifisches  Gewicht  unterschieden.  Breit- 
haupt giebt  das  spec.  Gewicht  des  Bodenmaiser  Tan- 
talits  zwischen  6,323  und  6,462  au. 

Die  Analyse  geschah  wesentlich  nach  der  Methode, 
welche  Berzelius  zuerst  mit  so  glücklichem  Erfolge  hei 
der  Analyse  der  Tantalite  angewandt  hatte.  Das  sehr 
fein  gepulverte  Mineral  wurde  mit  einer  bedeutenden 
Menge  von  zweifach  schwefelsaurem  Klili  im  Platintiegel 
geschmolzen;  die  geschmolzene  Masse  darauf  mit  vielem 
Wasser  behandelt,  das  Ungelöste  damit  ausgekocht  und 
vollständig  ausgesüfst.  Aus  der  Flüssigkeit  fällte  Scbwe- 
felwasserstoffgas  einen  sehr  geringen  Niederschlag,  der 
aus  dem  Schwefelmetalle  von  Kupfer  gemengt  mit  einer 
höchst  unbedeutenden  Menge  von  Schwefelblei  und  Schwe- 
zinn  bestand;  von  der  getrennten  Auflösung  wurden  die 
Oxyde  des  Eisens,  und  des  Mangans,  so  wie  auch  Kalk- 
erde nach  bekannten  Methoden  bestimmt. 

Die  unaufgelöste  Tantalsäure  wurde  mit  Ammoniak 
und  mit  Schwefelammonium  behandelt,  wodurch  sie  schwarz, 
und  etwas  Schwefelzinn  aufgenommen  wurde,  sodann  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  welche  etwas  Eisen  auflöste,  und 
endlich  nach  dem  vollständigen  Aussüfsen  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt. 

I.  Krystallisirter  Tantalit  von  Bodenmais,  dessen 
Pulver  schwarz  war.  Das  spec.  Gewicht  fand  ich  6,390. 
Die  Analyse  ergab  mir: 

Tantalsäure  81,07 

Eisenoxydul  14,30 

Manganoxydul  3,85 

Unreines  Kupferoxyd       0,13 

Zinnoxyd  0,45 

Spuren  von  Kalkerde 

99,80. 
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IL     Tantatlit  von  Bodenmais  von  schwarzem  Pulver 
wie  beim  vorhergehenden: 


Tantalsäure 

81,34 

Eisenoxydul 

13,89 

Manganoxydul 

3,77 

Unreines  Kupferoxyd 

0,10 

Zinnoxyd 

0,19 

Spuren  von  Kalkerde 

99,29. 

Tat^alit  von  Bodenmais, 

von  einem  Pulver  von 

III. 

dunkelrothbrauner  Farbe,  wenn  dasselbe  von  grofser 
Feinheit  dargestellt  wurde.  Das  spec.  Gewicht  dieses 
Tantalits  war  in  Stücken  nach  einem  Versuche  5,701, 
nach  einem  andern  5,704;  im  Pulver  hingegen  wurde 
dasselbe  5,6996  befunden. 


Tautalsäure 

79,68 

Eisenoxydul 

15,10 

Manganoxydul 

4,65 

Spuren  von  Kalkerde 

Unreines  Kupferoxyd 

0,12 

Zinooxyd 

0,12 

99,67. 

Tantalit  von  Bodenmais, 

dessen  Pulver  weni- 

IV. 

ger  braunroth  ^Is  das  des  vorigen,  und  mehr  schwarz  war. 
Das  spec.  Gewicht  fand  sich  6,021,  im  Pulver  6,078. 
Die  Analyse  wurde  vom  Hrn.  Hauptmann  Afdeef  aus 
Katharinenburg  angestellt. 

Tantalsäure  80,64 

Eisenoxydul  15,33 
Manganoxydul  4,65 

Kalkerde  0,21 

Kupf erhaltiges  Zinnoxyd      0,105 

100,935. 
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V.  Taalaiit  von  Bodenmais,  mir  durch  Hrn.  Berg- 
hauptmann  v.  Wagner  aus  München  mitgetheilt.  Das  Pal- 
ver  desselben  war  dnnkel  rothbrann.  Die  Anaijse  wurde 
von  Hm.  Dr.  Jacobson  angestellt.  Derselbe  fand  das 
spec.  Grewicht  desselben  als  Pulver  5,976. 
Tantalsäure  79,732 

Eisenoxydul  14,768 

Manganoxydul  4,772 

Unreines  Kupferoxyd     1,512 
Zinnoxyd  0,102 

100,886. 
Von  den  Tantaliten  aus  Nordamerika  habe  ich  nicht, 
aus  Mangel  an  Material,  eine  so  grofse  Reihe  untersu- 
chen kiVnnen,  wie  von  denen  aus  Bodenmais. 

I.  Tantalit  aus  Nordamerika  ohne  bestimmten  nähe- 
ren Fundort.  Diesen  Tantalit  hatte  ich  vor  Itoger^r  Zeit 
während  eines  Aufenthaltes  in  Paris  von  Hrn.  Dumas 
erhalten.  Er  ist  von  sehr  bedeutender  Gröfse,  I4  Zoll 
lang,  87  Loth  schwer,  und  mit  einigen  Krystallflächen. 
Hr.  Dumas  hatte  ihn  mit  vielen  anderen  von  einem  ihm 
unbekannten  Amerikaner  erhalten,  und  nur  aus  diesem 
Umstände  wurde  geschlossen,  dals  dieser  Tantalit  über- 
haupt aus  Amerika  stamme.  —  Ich  sonderte,  ohne  den 
groCsen  Krystall  wesentlich  zu  verletzen,  einige  Bruch- 
stücke zur  Analyse  ab,  und  übergab  ihn  als  besondere 
Merkwürdigkeit  dem  hiesigen  K.  Mineralien -Kabinett. 

Das  Pulver  dieses   Tantalits  ist  dunkel  rothbraun, 
das  spec.  Gewicht  in  Stücken  fand  ich  5,708.     Die  Ana-  , 
lyse  gab  mir: 

Tantalsäure  79,62 

Eisenoxydul  16,37 

Manganoxydul  4,44 

Unreines  Kupferoxyd       0,06 
Zinnoxyd  0,47 

Spur  von  Kalkerde 

100,96. 

Digitized  by  VjOOQIC 


SSO 

II.  Tantalit  von  Middletown  in  Cioiiiiecticat  in 
Nordamerika,  aus  dem  hiesigen  KönigL  Mineralien -Ka- 
binette erhalten.    Derselbe  war  im  Pulver  braunrotb. 

Der  Etiquette  nach  war  dieser  Tantalit  von  dem- 
selben Fundorte,  wie  der  von  Thomson  untersuchte, 
welcher  sich  durch  sein  leichtes  speciiisches  Gewicht  aus- 
zeichnete. Es  wurde  deshalb  das  spec.  Gewicht  zu  oft 
wiederholten  Malen  bei  den  verschiedenen  Bruchstücken 
untersucht,  aber  obgleich  dasstelbe  leichter  befunden  wurde, 
als  das  von  andern  Tantaliten,  so  zeigte  es  sich  doch 
bedeutend  schwerer  als  das  von  Thomson  angeführte. 
Auch  gab  die  Analyse  weit  mehr  Tantalsäure,  als  von 
Thomson  angegeben  wird,  so  dafs  es  dadurch  sehr 
wahrscheinlich  wird,  dafs  au  dem  genannten  Orte  in  Nord- 
amerika Tantalite  von  sehr  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  verschiedenem  spec.  Gewichte  vorkommen 
müssen. 

Das  spec.  Gewicht  des  Tantalits  wurde  von  Hrn. 
Dr.  Jacobson  in  ganzen  Stücken  zu  5,472,  in  ziemlidi 
feinem  Pulver  zu  5,486. bestimmt.  Hr.  Brooks  unter- 
suchte darauf  andere  Bruchstücke,  und  fand  das  spec 
Gewicht  des  groben  Pulvers  desselben  5,489.  Von  Bruch- 
stücken anderer  Krjstalle  bestimmte  Hr.  Schliep  er  das 
spec  Gewicht  in  ganzen  Stücken  5,469  und  als  Pulver 
5,475.  An  anderen  Stücken  fand  eben  derselbe  das  spec. 
Gewicht  als  Pulver  5,495. 

Die  Analyse  dieses  Tantalits  ist  vom  Hrn.  Schlie- 
per  aus  Elberfeld  angestellt  worden.  Das  Resultat  der- 
selben war  folgendes: 

Tantalsäure  78,830 

Eisenoxydul  16,656 

Manganoxydul  4,705 

Unreines  Kupferoxyd       0,071 
Zinnoxyd  0,292 

Kalkerde  0,452 

Nickeloxyd  0,220 

101,226. 
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Die  finnländisi^en  Tanlalite  nnterscheiden  sich  we. 
seBtlich  durch  ihr  weit  höheres  spec.  Gewicht,  aod,  wenn 
sie  krjstallisirt  vorkommen,  durch  eine  andere  Krystall* 
form.  Aber  das  spec.  Gewicht  der  verschiedenen  Bruch- 
stücke von  verschiedenen  Fundorten  in  Finnland  ist  auch 
verschieden  wie  bei  denen  anderer  Tantalite,  doch  schei- 
nen die  Verschiedenheiten  innerhalb  engerer  Gränzen  zu 
schwanken,  als  bei  den  Tantaliten  aus  Baiern  und  aus 
Nordamerika. 

I.  Tantalit  von  Taroela,  aus  nicht  krystallisirten 
Stücken  bestehend.  Er  war  mir  von  Berzelius  mitge- 
theilt  worden.  Das  Pulver  desselben  war  dunkel  roth- 
braun. Das  spec  Gewicht  des  Pulvers  wurde  von  Hrn. 
Dr.  Jacobson  zu  7,197  bestimmt.  Derselbe  hat  auch 
die  Analyse  desselben  angestellt,  welche  folgendes  Re- 
sultat gab: 

Tantalsäure  84,15 

Eisenoxydul  14,68 

Manganoxydul  0,90 

Kalkerde  0,07 

Unreines  Kupferoxyd         1,81 
Zinnoxyd  0,32 

101,93. 
IL     Einen  ähnlichen  Tantalit  hat  Hr.  Brooks  un- 
tersucht: 

Tantalsäure  84,70 

Eisenoxydul  14,29 

Manganoxydul  1,78 

Unreines  Kupferoxyd         0,04 
Zinnoxyd  0,50 

101,81. 

IIL     Tantalit   von  demselben  Fundorte,   aber  ein 

Krystally  mir  v<mi  Hrn.  Baron  von  Meyendorf  mit- 

geüieilt.     Das  spec.  Gewicht  desselben  fand  Hr.  Wor- 

num  in  Stücken  7,1877,  aber  in  Pulver  7,144,  7,112 

Digitized  by  VjOOQ IC 


332 

und  7,155  als  er  verschiedeoe  Mengen  desselben  zu  Ver- 
suchen anwandte.  Die  Analyse  übernahm  Hr.  Wor- 
num  aus  London:  das  Besultat  derselben  war: 


Tanlalsäure 

77,831 

Eisenoxjdul 

8,474 

Mauganoxjdul 

4,885 

Kalkerde 

0,497 

Unreines  Kupferoxyd 

0,241 

Zinuoxyd 

6,807 

98,735. 

Die  beiden  untersuchten  Tantalite  hatten  nicht  ein 
so  hohes  spec.  Gewicht,  als  dasselbe  von  Norden- 
sk)öld  von  dem  Tantalite  von  Tamela  angegeben  wird. 
Aber  unter  den  mir  vom  Baron  von  Meyendorf  mit- 
getheilten  Stufen  von  Tantaliten  von  Tamela  fanden  sich 
mehrere,  die  ein  noch  höheres  specifisches  Gewicht  hat- 
ten. Hr.  Brooks  fand  dasselbe  bei  einem  Tantalite, 
der  nicht  quantitativ  analysirt,  sondern  nur  zur  Berei- 
tung von  Tantalsäure  benutzt  wurde,  zu  7,476  iu  Stük- 
ken  und  zu  7,510  als  grobes  Pulver. 

Um  nach  diesen  Untersuchungen  ein  richtiges  Bild 
von  der  Zusammensetzung  der  Tantalite  von  Bodenmais 
und  von  Nordamerika  zu  erhalten,  war  es  nöthig,  die 
erhaltenen  Tantalsäuren  selbst  einer  genaueren  Untersu- 
chung zu  unterwerfen.  Denn  vergleicht  man  nach  dem 
bisher  angenommenen  Sauerstoffgehalt  der  Tantalsäure 
denselben  mit  dem  der  Basen,  des  Eisen-  und  des  Man- 
ganoxyduls, so  findet  man,  dais  derselbe  in  keinem  ein- 
fachen  Yerhältnifs  steht,  während  bei  den  finnländischen 
Tantaliten  ein  solches  wohl  stattfindet.  Bei  diesen  ver- 
hält sich  nämlich  jener  zu  diesem  wie  3  :.  1.  Dieser 
Umstand,  so  wie  auch  zum  Theil  das  verschiedene  spe- 
cifische  Gewicht  der  Tantalite  von  Bodenmais,  und  auch 
der  von  Amerika,  waren  die  Veranlassung  zu  einer  sdir 
langen,  äufserst  mühevollen  und  zeitranbeoden  Arbeit, 
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deren  Resultate    in   mehreren  Abfaandlangen   in  diesen 
Annalen  mitgetheilt  werden  sollen. 

Es  wäre  mir  nicht  möglich  gewesen,  dieser  Arbeit 
die  Ausdehnung  zu  geben,  welche  sie  erhalten  hat,  wenn 
ich  nicht  durch  die  Güte  des  Hrn.  Dr.  Wittstein  in 
München  eine  bedeutende  Menge  vom  Baierschen  Tan- 
talite,  mehr  als  ein  halbes  Pfund  zu  einem  sehr  wohlfei- 
len Preise  erhalten  hatte.  Nur  hierdurch  wurde  ich  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Versuche  in  einem  gröfseren  Maafs- 
Stabe  anstellen  zu  können.  Aber  nachdem  ich  mich  lange 
mit  der  TantalsSure  aus  dem  Baierschen  Tantalite  be- 
schäftigt hatte,  hätte  ich  dieselbe  nicht  mit  der  Tantal- 
säure  aus  dem  finnländischen  Tantalite  vergleichen  kön- 
nen, welche  unstreitig  wohl  die  ist,  mit  welcher  Ber- 
zelius  die  meisten  seiner  Untersuchungen  angestellt  hat, 
wenn  ich  nicht  vonBerzeliu^  selbst  mit  Material  dazu 
unterstützt  worden  wäre.  Ich  erhielt  von  ihm  einige 
Stücke  des  Tantalits  von  Tamela.  Aber  die  Menge  der 
daraus  erhaltenen  Tantalsäure  reichte  nicht  aus,  um  den 
Versuchen  einige  Ausdehnung  zu  geben,  welche  sie  erst 
erlangen  konnte,  nachdem  mir  Hr.  Baron  v.  Me y en- 
do rf  die  sämmtlicben  Stufen  vom  finnländischen  Tanta- 
lite aus  seiner  Sammlung  mitgetheilt  hatte.  Nur  durch 
diese  grofse  Liberalität  bin  ich  in  den  Stand  gesetzt  wor- 
den eine  ausführliche  Vergleichung  zwischen  den  Tan- 
talsäuren aus  dem  finnländischen  und  dem  baierischen 
Tantalite  anstellen  zu  können. 

.  Ich  habe  mich  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finn- 
ISndÜschen  Tantalit  erst  seit  dem  Anfange  dieses  Jahres 
beschäftigen  können;  die  früheren  Untersuchungen  ge- 
schahen alle  mit  der  Säure  aus  dem  baierschieu  und  ei- 
nige wenige  auch  mit  dem  aus  dem  nordamerikanischeu 
Tantalit.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Säure  fiel  es  mir 
zuei;st  auf,  daf^  sie,  aus  verschiedenen  Krj^stallen  berei- 
tet,, ein  verschiedenes  spec  Gewicht  zeigte,  und  ich  be- 
merkte, dafs,  je  höher  das  spec.  Gewicht  der  angewand- 
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ten  Tantalite  war,  desto  grOfsar  audi  das  der  daraus 
dargestellten  Sädre  sich  ;Leigte.  Folgende  Beispiele  die- 
nen als  Bestätigung  dieser  Bemerkung. 

1)  Tantalit  von  Bodenmais  von  schwarzem  Pulver, 
spec.  Gewicht  6,390,  analysirt  von  mir  (S.  327).  — 
Spec.  Gewicht  der  daraus  dargestellten  Säure  6,542. 

2)  Tantalit  von  Bodenmais  von  etwas  dunkel  braun- 
rothem  Pulver,  spec.  Gewicht  6,021  bis  6,078,  analysirt 
von  Afdeef  (S.  328).  —  Spec.  Gewicht  der  daraus  dar- 
gestalten  Säure  6,13. 

3)  Tantalit  von  Bodenmais  von  dunkel  rothbraa- 
nem  Pulver,  spec.  Gewicht  5,701  bis  5,6996,  analysirt 
von  mir  (S.  328).  —  Spec.  Gewicht  der  daraus  darge- 
stellten Säure  5,605. 

4)  Tantalit  von  Nordamerika  von  dunkel  braunro- 
tber  Farbe,  spec.  Gewicht  5,708,  analysirt  von  mir  (S.  329). 
—  Spec.  Gewicht  der  daraus  dargestellten  Säure  5,452. 

Am  leichtesten  fand  ich  das  spec.  Gewicht  der  Tan- 
talsäure aus  dem  Uranotantal  von  Sibirien,  dessen  Ana- 
lyse ich  in  einer  späteren  Abhandlung  mittheilen  werde. 
Die  zum  Versuche  angewandte  Menge  war  indessen  sehr 
gering,  so  dafs  er  kein  volles  Vertrauen  verdient. 

Ich  legte '  früher  auf  diese  Versuche  ein  gewisses 
Gewicht.  Als  ich  indessen  später  eine  Reihe  von  Un* 
tersuchungen  fiber  das  spec.  Gewicht  der  Titansäure  an- 
stellte, und  fand,  daCs  dasselbe  verschieden  sey,  )e  nach 
den  Temperaturen,  welchen  sie  ausgesetzt  worden  war  'X 
so  habe  ich  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt. 

Ich  wurde  indessen  hierdurch  veranlafst,  in  der  Taü^ 
talsäure  des  Tantalits  von  Bodenmais  mehr  als  eine  Säure 
zu  vermuthen,  durch  deren  verschiedene  relative  M^i* 
gen  die  Verschiedenheiten  im  spec.  Gewicht  der  Tanta* 
Ute  und  der  daraus  dargestellten  Säuren  sich  erklären 
liefsen.  , 

Indem  ich  die  verschiedenen  Säuren  in  der,  Tantal- 

1)  PoggendorfPs  Aonalen,  Bd.  LXI  S.  507. 
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säure  des  baierschen  Tantalits  von  einander  zu  treniien 
suchte,  stiefs  ich  auf  unerwartete  Schwierigkeiten,  und 
ich  konnte  damit  erst  auPs  Reine  kommen,  nachdem  ich 
sie  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finnländischen  Tantalite 
verglichen  hatte. 

Diese  Arbeit  werde  ich  in  ihrer  Ausführlichkeit  in 
späteren  Abhandlungen,  und  nur  die  wichtigsten  Resul- 
tate, die  ich  erhalten,  hier  kurz  mittheilen. 

Die  Tantalsäure  aus  dem  iinnländischen  Tantalit  be- 
steht wesentlich,  wie  ich  glaube,  nur  aus  einer  Substanz; 
sie  ist  identisch  mit  der,  welche  Berzelius  in  seinen  Ab- 
handlungen über  dieselbe,  und  in  den  früheren  Aufla- 
gen seines  Lehrbuches  beschreibt,  Nur  in  der  letzten 
Auflage  desselben  ^)  giebt  er,  nach  den  von  Wöhler 
erhaltenen  Resultaten,  der  eine  Tantalsäure  aus  dem  Pj- 
rochlor  und  aus  dem  baierschen  Tantalite  zu  seinen  Ver- 
suchen anwandte,  der  Tantabäure  einige  Eigenschaften, 
welche  der,  aus  dem  finnländischen  Tantalite  bereiteten, 
nicht  zukommen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafis  für  die  Säure  aus 
dem  finnländischen  Tantalite  der  Name  Tantalsäure  bei-* 
behalten  werden  muls. 

Die  Säure  aus  dem  baierschen  Tantalite,  mit  des- 
sen Untersuchung  sich  Berzelius  nie  beschäftigt  hat, 
besieht  aus  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  sehr  viele 
Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finnländischen 
Tantalite  hat,  und  von  welcher  ich  in  der  nächsten  Ab- 
handlung umständlicher  sprechen  werde.  Auch  die  an- 
dere Säure  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Tantabäure,  unter- 
scheidet sich  jedoch  in  mancher  Hinsicht  wesentlich  von 
derselben.  Sie  ist  das  Oxyd  eines  Metalb,  das  sich  von 
den  bisher  bekannten  unterscheidet.  Ich  nenne  dasselbe 
Niobium  und  sein  Oxyd  Niobsäure,  von  Niobe,  der 
Tochter  des  Tantalus,  um  durch  den  Namen  die  Aehn- 

1 )  Bd.  11  S.  368  der  fünften  deutschen  Auflage. 
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lichkeit  mit  dem  nach  letzterem  benannten  Metalle  nnd 
dessen  Oxyde  anzudeuten. 

Die  Tantakäure  und  die  NiobsSure  sind  zwei  metal- 
lische Säuren,  welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  die 
meiste  Aehnlichkeit  mit  der  Titansäure  und  dem  Zinn- 
oxjde  haben,  und  denen  allen  man  wohl  dieselbe  ato- 
mistische  Zusammensetzung  zuschreiben  könnte.  Beide 
sind  als  Hydrate  und  im  geglühten  Zustande  weifs,  beide 
zeigen  eine  starke  Feuererscheiaung ,  wenn  sie  aus  dem 
ungeglühten  Zustande  in  den  geglühten  übergehen.  Die 
geglühte  Tantalsäure  wird  erhitzt  nur  höchst  unbedeu- 
tend gelblich,  die  Niobsäure  stark  gelb;  beim  vollstän- 
digen Erkalten  aber  werden  beide  wieder  so  weifs  wie 
Tor  dem  Glühen.  Die  Tantalsäure  bildet  nach  dem  Glü- 
hen ein  weifses  Pulver  ohne  Glanz,  die  Niobsäure  hin- 
gegen besteht  nach  dem  Glühen  aus  Stückchen  von  star- 
kem Glänze,  von  einem  ähnlichen  wie  ihn  die  durch  Am- 
moniak gefällte  und  nachher  geglühte  Titansäure  zeigt, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Farbe  von  letzterer 
bräunlich  ist,  während  die  Niobsäure  vollkommen  weifs 
erscheint. 

Die  Tantal-  und  Niobsäure  verbinden  sich  leicht  mit 
den  Alkalien,  und  treiben  beim  Schmelzen  die  Kohlen- 
säure aus  denselben.  Die  Niobsäure  bildet  aber  eine 
schmelzbarere  Verbindung  als  die  Tantalsäure. 

Die  Verbindungen  der  beiden  Säuren  mit  Kali  und 
Natron  sind  im  Wasser  auflöslich.  Aber  zwischen  bei- 
den Alkalien  findet  ein  sehr  bemerkenswerther  Unter- 
schied hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zur  Tantalsäure  und 
Niobsäure  statt.  Die  Verbindungen  beider  sind  in  ei- 
nem UeberschuC?  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  und 
kohlensaurem  Kali  aufiöslich,  sehr  schwer  auflöslich  aber 
in  einem  Ueberschufs  von  Natronhydrat  und  kohlensau- 
rem Natron.  Aber  das  niobs^re  Natron  ist  im  über- 
schüssigen Natron  weit  schwerlöslicher,  als  das  tantal- 
saure Natron,  und  fast  unlöslich  darin.  Ist  die  Tantal- 
säure 
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sSnre  mit  koUensam^em  Katron  geschmolzen  worden,  so 
löst  sich  auch  im  blofsen  Wasser  das  tantalsaure  Na- 
tron lange  nicht  ToUständig  auf,  sondern  der  gröfste 
Theil  bleibt  darin  unaufgelOst  und  bildet  mit  "Wasser 
eine  Milcb.  Diefs  findet  beim  Zusammenschmelzen  der 
Niobstore  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  statt.  Das 
Bkibsaure  Natron  kann  in  deutlichen  kleinen  Krjstallen 
und  als  krystalliniscbes  Pulver  erhalten  werden,  und  Ist 
Tdllständig  auflöslich  im  Wasser. 

Aus  den  Auflösungen  der  tantalsanren  und  niobsaa- 
ren  Alkalien  Wien  Sfiuren  Tantalsäure  und  NiobsSure. 
Eis  ist  besonders  die  Schwefelsäure,  wodurch  sie  voll- 
ständiger als  durch  andere  SJluren  gefällt  werden.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  fällt  in  der  Kälte  die  Tantalsäure 
aber  lange  nicht  vollsländig,  wohl  aber  durch's  Kodien, 
während  die  Niobsänre  unter  gleichen  Umständen  schon 
in  der  Kälte  vollständig  niedergeschlagen  wird.  —  In  der 
Auflösung  des  tantalsauren  Natrons  bringt  Chlorwasser- 
stoffsäure  nur  eine  Opalisirung  hervor,  und  durch  ein 
grofees  Ueberraaai«  der  Säure  kann  man  eine  beinahe 
vollständige  Auflösung  bewirken;  beim  Kochen  fällt  dann 
die  Tantalsäure,  aber  nicht  vollständig.  In  der  Auflö- 
sung der  Tantalsäure  im  Uebermaafs  von  Chlorwasser- 
stoffsäure bringt  Schwefelsäure  eine  Fällung  hervor.  Die 
Auflösung  von  nn^bsaurem  Natron  wird  durch  Chlor- 
wasserstoffsärure  stark  getrübt,  aber  nicht  die  ganze  Menge 
der  Niobsäure  in  der  Kälte  gefällt,  wohl  aber  durch's 
Kochen;  ist  aber  die  Chlorwasserstoffsäure  im  grofsen 
Uebermaafs  hinzugefügt  worden,  so  fällt  durch's  Kochen 
nicht  mehr  die  ganze  Menge  der  Niobsäure. 

Oxalsäure  bringt  weder  in  der  Auflösung  der  tan- 
talsauren noch  der  niobsauren  Alkalien  eine' Fällung  her- 
vor, und  entsteht  eine  Trübung  bei  Gregenwart  von  za 
viel  Alkali,  so  verschwindet  sie  durch  ein  Uebermaafs 
von  Oxalsäure.  Essigsäure  hingegen  bewirkt  Fällungen 
in  jenen  Auftösungen. 

PoggeodoriTs  Annil.  Bd.  LXIII.  ^ 
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E3»6n  so  werden  die  Auflösoagen  der  alkaliscben 
Salze  dureh  Chloraminoniuni  gefttUt. 

Wird  &e  Auflösung  des  tanlakaoren  Natrons  mit 
GhlorwasserstofFsftare  oder  Schwefelsäure  sauer  gemacht, 
so  bewirkt  GalUipfeltinktur  darin  einen  lichtg^en  Nie^ 
derschlag.  Es  entsteht  dieselbe  Fällung  durch  Galli^pfel- 
tinktur,  wenn  die  Tantalsäure  durch  ein  UebermaafiB  toii 
Chforwasserstoffsäure  Tast  ganz  aufgelöst  worden  war, 
oder  wenn  durch  Schwefelsäure  ein  dicker  wei&er  Nie- 
derschlag von  Tantalsäure  sich  geßdlt  hat;  letzterer  nimmt 
durch  Hinzufügung  von  Galläpfeltinktur  nach  einiger  Zeit 
dieselbe  lichtgelbe  Farbe  an.  •—  In  den  Auflösungen  des 
niobsauren  Natrons  entsteht  unter  ähnlichen  Umständen 
ein  dunkel  oranienrother  Niederschlag,  Ton  einer  äfaali- 
eben,  doch  nidit  gleichen  Farbe,  wie  er  durch  GalläpfeL 
tinktur  in  Auflösungen  der  Titansäure  hervorgebracht 
wird. 

Freie  Alkalien  lösen  beide  Fällungen  auf;  sie  ent- 
stehen auch  selbst  nicht  in  den  Auflösungen  der  neutra- 
len alkalischen  Salze,  sondern  er^  nach  einem  Zusätze 
Ton  Schwefelsäure  oder  von  Cbtorwasserstoffsäure. 

Ich  halte  die  Galläpfeltinktur  für  eins  der  besten 
Reagentien,  um  kleine  Mengen  von  Tantalsäure  und  von 
Niobsäure  in  sauren  Flüssigkeiten  au&ufinden.  Es  ist 
indessen  hierbei  zu  bemerken,  daüs'wenn  beide  metalli- 
sche Säuren  in  Oxalsäure  au{igelö8t  waren,  oder  diese 
Säure,  so  wie  mehrere  organische  Säuren,  die  nicht  flüch- 
tig nnd,  zu  einer  Auflösung  oder  einen  Niederschlag  von 
Tantal-  oder  Niobsäure  gesetzt  werden,  Galläpfeltinktur 
keine  Fällungen  giebt. 

^  In  der  Auflösung  des  tantalsauren  Natrons,  wenn 
sie  mit  einem  oder  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure sauer  gemacht  worden  ist,  briJigt  Kaiiuroeisen^ 
cyanür  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  hervor,  der 
etwas  auflöslich  in  vieler  Chlorwasserstoff^ure  ist.  — 
Unter  ähnlichen  Umständen  wird  in  der  Auflösung  des 
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nioJbealireii  Nalroas  eia  stark  rofker  Ntederschlag  «rzeugt^ 
der  einigio,  doch  entfernte  Aehnlicbkeit  iinit  dsr  durdk 
Niabsäure  uüd  Gallipfeltioktur  bewirkten  Fällung  hat 
In  vieler.Gbknrwasaeirstof&äure  ist  derselbe,  ebenlalls  buiT 
unbedeutend  löcdich. 

KalitHueisencyanid  giebt  mit  Aufi^toiiogen  von  tan* 
(alsauräxr  Nättron  einen  flockigen  weifsen^  mit  denen  des 
niobsauren  Natrons  einen 'stark  gelben  Niederscblag. 

Wird  zu  der  Auflösung  des  tantalsauren  Natrdna 
einfe  Säöre  gesetzt«  uhd  dann  eine  Zinkstan^ .  hineiiigeh 
steUl^  so  erfolgt  dadurch. keine  Veränderung;  nac^  län^* 
gerer  Zeit  scheidet  sich  bbim  Zutritt  der  Luft  durch  das 
aa%el0ißte  Ztokoxyd  weifee'  Tantalsäure  aus,  wenn  vor«- 
her  durch  CUorWasserstaffsäure  eine  fast  vollständige 
Auflöaung  bewirkt  worden  war.  —  Wird  hingegen  die 
AuflüsuDg  des  niobsauren  Natrons  mit  Schwefel-  oder 
Chlorw^serstofEsäure  versetzt,  so.  wird  die  dadurch  er- 
zeugte Fällung  durch  hineingestelltes  Zink  bald  schda 
blau,  und  um  so  schneller,  je  mehr  freie  Säure  vorhan-* 
den  war.  Nach  länigerer  Zeit  wird 'die  blaue  Farbe 
schmutziger,  endlich  braun,  und  es  setzt  sich  ein  schwe* 
rer  brauner  Niederschlag  ab.  Da  Wühler  eine  ähnli* 
che  Erscheinung  bei  der  Tantalsäure  aus  dem  Pyrochlor, 
und  mein  Bruder  bei  der  des  Uranotantals  beobachtet 
haben.,  so  würde  ads  diesen  Versuchen  die  Gegenwart 
der  Niobsäure  in  beiden  genannten  Mineralien  folgen. 

Das  Tantalcblorid,  durch  Behandlung  der  Tantal- 
säure mit  Kohle  und  Chlorgas  erhalten,  ist  gelb,  leicht 
schmelzbar  änd  leicht  flüchtig.  Das  Niobchlorid,  ajujE 
ähnliche  Weise  aus  der  Niobsäure  erhalten,  ist  vollkom* 
men  weife,  unschmelzbar  und  sehr  schwer  flüchtig* 

Wird,  über  Tantalchlorid  trocknes  Ammon&akgas  ge^ 
leitet,  so  wird  dasselbe  davon  absorbirt,  aber  nicht  bse- 
sonders  lebhaft  Das  Chlorid  erwärmt  sich  d^bei  weit 
>veaiger,  als,  dieis' bei  andern  flüchtigen,  namentlich  bei 
flSstifen  Chlormetallen  der  Fall  ist.     Diefs  rührt  indes* 
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sefl  nidit  von  cttier  geringen  Verwandtodiaft  des  AiBtto- 
niaks  zam  Chlorid  her,  sondern  weil  sich  bei  der  ersten 
Einwirkung  des  Gases  eine  feste  Rinde  der  erzeugten 
Verbindung  bildet,  die  das  darunter  befindlidie  feste 
Chlorid  gegen  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  schützt 
Wird  die  entstandene  Verbindung  erhitzt,  so  wird  in 
ihr  unter  Erzeugung  von  Chlorammonium  Tantal  redu- 
cirt.  Diese  Reduction  geschieht  indessen  erst  bei  weit 
höherer  Temperatur,  als  unter  ähnlichen  Umständen  das 
Titan  metallisch  abgeschieden  wird.  Sie  geschieht  daher 
nur  unvollständig  durch  die  Hitze  einer  Spirituslampe, 
und  erst  vollständig  vermittelst  starken  Kohlenfeuers. 
Man  erhält  dann  zusammenhängende  schwarze  Rinden 
von  Tantalmetall,,  die  vom  Wasser  nicht  vci^ndert  wer- 
den, womit  also  dasselbe  von  allen  anhängendem  Sal- 
miak ausgewaschen  werden  kann.  Das  WasehwassM' 
läuft  von  den  Metallrinden  vollkommen  klar  ab.  An 
der  Luft  eAitzt  verbrennt  die  Rinde  unter  starker  Feuer- 
erscheinung  zu  weifser  Tantalsäure.  Von  Salpetersäure 
und  selbst  von  Königswasser  wdrd  es  fast  gar  nicht  an- 
gegriffen, selbst  nicht  beim  Kochen,  wie  diefs  auch  schon 
Berzelius  bemerkt  hat,  wohl  aber  in  der  Kälte  merk- 
würdig leicht  und  schnell,  unter  Elntbindung  von  rotben 
Dämpfen,  von  einer  Mengung  von  Salpetersäure  und  von 
Fluorwasserstoffsäure,  wie  diefs  auch  schon  Beirzelius 
hervorgehoben  hat 

Niobchlorid  wird  durch  die  Einwirkung  des  trock- 
nen Ammoniakgases  gelb,  und  erhitzt  sich  sehr  dadurch. 
Unstreitig  weil  es  wegen  seiner  Unschmelzbarkeit  dem 
Gase  eine  weit  gröfsere  Oberfläche  darbietet,  als  das 
Tantalchlorid.  Die  erzeugte  Ammoniakverbindung  er- 
hitzt, wird  sogleich,  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
schwarz  durch  reduclrtes  Miob,  und  die  Reduction  scheint 
schon  bei  einer  geringeren  Hitze  vor  sich  zu  gehen ,  als 
die  des  Tantak.  Das  reducirte  Metall  ist  puiverförmig 
und  schwarz.      Wird  es  mit  Wasser  vom  anhängenden 
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Salmiak  ausgewaschen,  so  läaft  diefs  klar  ab,  so  lange 
es  noch  von  diesem  Salze  aufgelöst  enthält,  trübt  sich 
aber  durch  aufgeschlämmtes  Metall,  wenn  das  Auswa- 
schen beinahe  vollendet  ist.  Es  wird  diefs  indessen  durch 
einige  wenige  Tropfen  Alkohol  verhindert;  man  kann 
dann  so  lange  aussfifsen,  bis  das  ablaufende  Wasser  die 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  nicht  mehr  trübt.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Niob  unter  starker  Er- 
gUihung  zu  weifser  Niobsäure,  Wie  das  Tantal  wird  es 
nicht  von  Salpetersäure  und  von  Königswasser  auch  beim 
Kochen  angegriffen,  wohl  aber  wie  dieses  schon  in  der 
Kälte,  unter  Entbindung  von  rothen  Dämpfen,  von  ei- 
ner  Mengung  von  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoff- 
säure* 

Nimmt  man  für  die  Tantalsäure  und  für  die  Niob- 
säure  eine  gleiche. atomistische  Zusammensetzung  an,  so 
ist  das  Atomgewicht  des  Niobs  gröfser  als  das  des  Tantals. 

Diese  Angaben  mögen  für  jetzt  hinreichen,  um  das 
Niobium  als  ein  eigenthümliches,  und  ein  vom  Tantalum 
bestimmt  verschiedenes  Metall  erkennen  zu  lassen.  Sein 
Oxyd,  die  Niobsäure,  vollkommen  rein  darzustellen,  ist 
sehr  schwer.  GewiCs  werden  sich  künftig  leichtere  Metho- 
den finden  lassen,  um  es  vom  gröfsten  Zustand  der  Rein- 
heit zu  bereiten,  aber  die  Art,  welche  ich  anwandte,  war 
die  zeitraubendste  und  langwierigste.  Unstreitig  wäre  ich 
nicht  zu  den  Besultaten  gelangt,  die  ich  erhalten,  wenn  ich 
mich  nicht  der  ^thätigsten  und  unverdrossensten  Hülfe  des 
Hrn.  Weber,  meines  Gehülfen,  zu  erfreuen  gehabt  hätte. 
Er  hat  den  mühevollsten  Theil  der  Arbeit  ausgeführt. 
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VI. 


Messungen  des  hegenbogens ; 
von  J.  G.  Galle. 


iYXit  Bezug  auf  die  Untersuchungen  von  Airy  (in  die- 
sen Annalen,  Ergänzungsband  S.  232)  und  von  Miller 
(Bd.  Llli  S.  214)  theile  ich  hier  einige  im  Jahr  1843 
ermittelte  Distanzen  des  Regenbogens  Von  der  Sonne  mit. 
Es  sind  die  folgenden: 


Re^.  aal 

Distanz  von 
der  Sonne. 

den  hell- 

Distanz des 

1843. 

sten 
Theil  d. 

hellsten  Thtils 
von  der  Sonne. 

Spectr. 

Mai   28 

Aeu&erstes  Roth 

137»  48',7 

-1-40',« 

138V  a8',7 

Roth 

138     1.5 

-1-29,0 

138   30,5 

Gelb 

138   33,6 

0,0 

138   33,6 

Blau 

139     5,9 

—31,2 

138   34,7 

Juni  22 

Aeufserstes  Roth 

138   16,0 

+40,0 

138   56,0 

Juli     1 

Gelb 

138    16,9 

0,0 

138    16,9 

zw.  Grün  u.  Blau 

139     8,6 

—21,2 

138   47,4 

Blau 

139   15^3; 

=-31,2 

138   444 

Violett 

139   28,1 

-76.0 

13&   12,1 

Roth 

138     8,9 

-h29,0 

138   37,9 

Grün 

138   40,8 

—12.0 

138  28,8 

Violett 

139     6,3 

—76,0 

137    50,3 

Roth 

137   38^8 

+29,0 

138     7,8 

Gelb 

138   29,6 

0,0 

138  29,6 

Grütt 

138  .48,5 

— 12^0 

138   36,5 

Blau 

139      1,4 

—31,2 

138   30.2 

Juli   24 

Violett 

139    14,0 

—76,0 

137   58,0 

Diese  Messungen  sind  so  ausgeführt,  dafs  ich  die 
Zeit  beobachtete,  Trenn  der  untere  Theil  des  Regenbo- 
gens gewisse  terrestrische  Objecte  berührte,  deren  Azi- 
muth  und  Höhe  ich  später  bestimmte  und  mit  den  aus 
dem  astronomischen  Jahrbuche  für  die  betreffende  Zeit 
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entnommenen  Oertern  der  Sonne  verglich.  Dabei  ist 
die  Refraction  der  Sonne,  deren  Einflufs  für  den  in  der 
INähe  des  Horii^onts  liegenden  Tbeil  des  Regenbogens 
gering  ist,  vernachlässigt.  Die  Azimnthe  der  terrestri- 
schen Ob)ecte  sind  durch  ein  terrestrisches  Object  be- 
stimmt, dessen  Azimuth  theils  anderweitig  bekannt  war, 
tbeils  durch  Vergleichung  mit  einem  Azimuthe  der  Sonne 
geprüft  wurde.  Die  Reduction  auf  den  hellsten  Theil 
4ejs  Spectrums  ist  nach  der  von  Fraunhofer  gtgjebe- 
nen  Zeicbnung  des  Sonnenspectrums  approximativ  ermit« 
teit,  upd  kann  aus  mehreren  Gründen  auf  keine  grofse 
Gieoauigkeit  Anspruch  machen.  Nimmt  man  ohne  Rück-, 
siebt,  auf  die  vorkommend/in Differenzen. aus  allen 4 7  — - 
von  einander  unabbttngigen  -*-  Bestimmiogen  das  Mittel» 
so  erbök  «uin  138°  27',2  oder  für  den:  Halbmesser  des 


4P32',a 
Genau  stimmt  hiermit  überein,  was  Hr.  Prof.  Miller  in 
Cambridge  ( TnonsßcL  Cambr,  ^oc.  VII  P.  III)  an 
künstlicheti  Regenbogen  gebindän  bat^  nämlich  41°  32'. 
Der  Iheoretisdie  Halbmesser  des  RegenbQg^ns  pst  (siehe^ 
ebendaselbst)  41°  27',  der  geometrische,  Halbmesser 
41°  53',Cn  .  Nipimt  man  bei'  den  obigen  Messungen  die 
Farben  Roth  bis  Gelb  (welches  die  bestimmteren  sind) 
und  Grün  bis  Violett  zusammen,  so  erhalt  man  aus  den. 
acht  Messungen  durch  die  ersteren  Farben  41°  29'^9,  aus. 
den  neun  Messungen  durdi  die  letzteren  41°  35',3. 
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VII.     Methode,   den  VFidersland  eines  Galcano- 
mcters  zu  bestimmen;  von  F.  C.  Henrich 

(Briefliche  Miubeiluos.) 


Harste,  8.  Oclober  1844. 


Di 


'ie  TortrefRiobe  Abhandlung  Wheatstone's  im 
Bebten  Hefte  Ihrer  schätzbaren  Annalen  veranlafst  mich, 
Ihnen  eine  Torlöngst  Ton  mir  erdachte  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Widerstandes  eines  beliebigen  Galvanome- 
ters mitzutheilen ,  welche  nicht  die  Zuhülfenafame  eines 
zweiten  Galvanometers  oder  einer  zweiten  Elektricitfits- 
quelle,  sondern  lediglich  die  Anwendung  einer  einCaohen, 
thermo -elektrischen  Kette  erfordert.  Obgleich  es  keine 
Schwierigkeit  haben  würde,  den  Widerstand  einer  sol- 
<iben  Kette  mit  HCilfe  des  vorhandenen  Galvanometers, 
ohne  dessen  Widerstand  zu  kennen,  zu  bestimmen,  so 
ist  es  doch  einfacher,  die  Dimensionen  derselben  so  zu 
nehmen,  dafs  ihr  Widerstand  vernachlässigt  werden  kann. 

Sej  nun,  för  einen  gewissen  constanten  Temperatur- 
unterschied der  Verbindungsstellen  der  Kette,  k^  deren 
elektromotorische  Kraft,  r  der  Widerstand  des  Galva- 
nometers, fP|  ein  beliebiger  eingeschalteter  Widerstand 
und  9i  die  Stromstärke,  so  haben  vnr: 

^     k, 

Wird  der  Widerstand  «>,  verändert  und  gleich  ip,,  so 
wird  die  entsprechende  Stromstärke: 

_     k, 

Ist  für  einen  andern  constanten  Temperaturunterschied 
in  der  Kette  k^  deren  elektromotorische  Kraft,  so  kann 
man  vermittelst  eines  entsprechenden  Widerstandes  w\ 
die  Stromgröfse  ^^  herstellen,  so  dafs  auch 
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ist,  und  eben  so  ist  die  Stromgrdfse  9,  durch  EinffihraDg 

eines  andern  Widerstandes  fp\  herzusteUen^  also  auch: 

_     i. 

Aus  £esen  Gleichmig«!  folgt  durdi  EUmination  vou 

Es  hat  nicht  die  geringste  Schwierigkeit,  die  Bedingungs- 
gleichqngen  durch  Anwendung  beliebig  vieler  Tempera- 
turunterschiede in  der  Kette  und  entsprechender  Wider- 
stinde  beliebig  zu  vervielfältigen,  so  dafs  auf  diesem 
Wege  in  der  Bestimmung  von  r  die  Genauigkeit  sieb 
bdiebig  steigern  lädst  Durch  Hinzufögung  no<A  eines 
Paares  von  Messungen  wtirde  man  drei  unabhängige  Glei- 
chungen für  r  erhalten,  wie  es  aus  dem  Bildi^igsgesetz 
obiger  Gleidumg,  welcher  sich  die  allgemeinere  Form 

geben  läfst,  leicht  zu  eikennen  ist. 

Wenn  man  es  mit  gro&en  Widerständen  zu  thun 
hat,  so  ist  es  vortheilhaft,  die  Drahtlängeh  zu  ermitteln, 
durch  deren  HinzuCOgung  oder  Weglassung  die  Ablen- 
kung der  Nadel  nicht  merklich  geändert  wird,  und  die 
Hälfte  derselben  mit  in  Rechnung  zu  behmen  '  )•   Diese 

1)  Nach  einem  älmlichen  Priocip  kann  man  mit  Vortheil  bei  LSngen* 
theilungen  verfahren.  Wenn  narolich  eine  solche  Theilung  mit 
sehr  kleinen  Theilcn  und  einem  Vcmier  versehen  ist,  welcher  wie- 
der sehr  kleine  Theile  ion  diesen  anzeigen  soll  (wenn  s.  B*  eine 
Theilung  in  Yiertelmillimeler  vermitteUt  eines  Vemiers  ^ii  Millimet 
angeben  soll),  so  werden,  wenn  die  Xfaeilstriche  nidit  von  der  Sufser- 
sten  Feinheit  sind,  steU  mehre  Theilstriche  der  Haopttheilung  und 
des  Vemiers  zusammenfallen.  Dennoch  ist  eine  so  weit  getriebene 
'Theilang  nicht  utrnutt;  detan  Wenn  man  von  den  gedeckten  Theil- 
strichen  des  Vemieri  den  mittlcrea  Annimmt,  so  wird  die  beabsich- 
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Beobachtungen  erfordern  nur,  dafs  man  (was  }a  ohne- 
hin hnmer  rathsam  ist)  die  Nadel  oder  deren  Zeiger 
ßl«(s  auf  oineio  Tbeilstrioh  einspielen  lasse. 

Die  von  Hrn.  W.  angegebene  Methode  zur  empi- 
rischen Graduirung  der  Galvanometer  (S.  543)  ist  auch 
mir  seit  längerer  Zeit  als  die  einfachste  erschienen;  dafs 
sie  vi^Ukommtn  genMi  ist,  leti<&el  von  selbst  ein.  Bei 
genauen  Messungen  wird  man  sich  jedoch  auf  solche 
Graduirung  niemals  verlassen  dürfen,  sondern  wohl  thuo, 
in  jedem  gegebenen  Falle  die  Str<Hi)gröfsen  direct  zu  be- 
stimmen. 

B^  G«iIvanomef^n  mit  einer  ein£Mben  Nadel  labt 
sich  auch  die  Methode  der  Sinnsbussole  ohne  eine  zweüe 
Kreistheilung  anwenden,  wenn  das  Galvanometer  die  er- 
forderlieben Drehungen  mit  Genauigkeit  zuläfst,  indem 
man,  um  einen  Drehnngswinkel  zu  ermitteln,  nur  den 
LeitQDgsbogeu  öffnen  darf,  wodurch  die  Nadel  in  den 
Hiagnetischen  Meridian  zurückkehrt  und  den  gesuchten 
Winkel  unmittelbar  anzeigt.  Durch  Benutzung  consian- 
ter  Ablenkungswinkel  von  verschiedener  Gröfse  kann 
'  diese  Methode  noch  sehr  erweitert  werden.  Aber  auf 
Galvanometer  mit  empfindlichen  Doppelnadeln  ist  sie 
schon  wegen  der  Kleinheit  der  Skale  nicht  anwendbar. 
Auch  habe  ich  (was  ebenialls  im  Wege  stehen  würde) 
hek  meinem  Galvanometer .  von  l&OO  Windungen  feinaa 
Kupferdrahts  schon  eine:  bedeutende  magnetische  Wir- 
kung des  Kupierdrahts,  auf  die  Doppelnadel  wahrgaiom- 
men,  welche  Ablenkungen  derselben  von  mehr  als  5® 
hervorbrachte,  und  nur  durch  Verminderung  der  Astasie 
des  Nadelsystems  aufgehoben  werden  konnte,  aber  doch 
kl  so  weit  bemerkbar  ^geblieben  ist,  ^dafs  sie  ihren  Ein- 
flcrfs  ftufsert,  sobald  die  den  Drahtwindungen  gestattete 
Null-Lime  der  Kreistheilung  mit  diesen  nur  xmmerklich 

tigte  Feiniieit  d«r  MesMiDg  doch  «rroichti  und  es  werden  zugleich 
klettie  Fehler  der  Thcilang  fa  ihrer  Wlrkmig  betrfichilicb  ▼emuodert 
und  warn  Tfaeil  gaoe  «ufgehobco^ 
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aus  der  der  Gleicbgewicfatslage  des  Nadelsjstems  ent- 
sprechenden Stellung  verrückt  wird.  Die  Richtkraft  die- 
ses Nadelsystems  wird  auch-  jetzt  noch  durch  die  Tor- 
sionskraft eines  mitgetheilten  Coconfadens  beträchtlich 
überwogen,  und  dasselbe  ist  deshalb* dn  einem  abgetrenn- 
ten einfachen  Seidenfaden  aufgehängt. 

Da  galvanometrische  Bestimmungen  im  Allgemeinea 
nur  mit  constanten  ElektricitätsqneUen  niiQgefÜbrt  werden 
können,  so  erscheint  die  AnwetiNdiing  thermo^elektrisoher 
Apparate  dazu  besonders  wünsd^enswerlhj  Ihr  steht  traf 
die  Schwierigkeit  der  Durchleitung  der  von  solchen  ge^ 
lieferten  Ströme  durch  Flüssigkeiten  entgegen.  Diese  ist 
aber  nach  meinen  Erfahrungen  durch  die  Anwendung 
oxy dabier  Elektroden  auf  die  leiebceste  Weise  2u  be- 
seitigen. So  hi^e  ich  gefunden,  darfs  die  schwächsten 
tfaermo-elektrisi^n  Ströme  schon  vermittelst  Neosilber- 
drähte  (viel  mehr  nodi  vermittelst  oxydablerer  Metalle) 
durch  gesäuertes  Wasser  bindurchgeleitet  werden  kön- 
nen; durch  KupfervitrioUösung  erfolgt  der  Durchgang 
derselben  vermittelst  kupferner  Elektroden  ausnehmend 
leicht  Auch  durch  rasche  Altemation  kann  ihre  Durch* 
leitung  durch '  Flüssigkeiten  bewerkstelligt  werden.  Es 
kommt '  eben  immer  nur  auf  eine  mögliehste  Verminde^ 
nmg  der  Polarisation  an.  Diese  ist  Übrigens  in  der  Da- 
ni  eil 'sehen  Kette  noch  flicht  vollkommen  aufgehoben*; 
denn  wenn  man  in  die  KupCerlösung  derselben  zwei  durth 
ein  Galvanometer  verbundene  bomogene  Kupferdräht^ 
einsenkt,  und  den  einen  derselben  >  zuerst  auf  kurze  Zeit 
mit  dem  Zink  der  Kette  und  darauf  mit  dem  endern 
Drahte  verbindet,  so  erfolgt  eine^  naifikrfte,  dot  entwik^ 
kelten  Polarisation  entsprechende  Ablenkung  der  Galva- 
nometernadel. Man  mufs  llieraus  scbliefeen,  dafs  der 
durch  den  Strom  der  Kette  aosgesdnedene  Wasserstoff, 
wie  tasch  er  auch  durch  die  Kupferlösung  absorbirt  wird, 
doch  noch  Zeit  behält,  eine  schwache  elektromotorische 
Wirkung  hervorzubringen. 
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Vlll.     Zur  '  Bestimmung  der  Lichtstärke  bei  Er- 
zeugung photo graphischer  Bilder; 
pon  Jl.  Lipawitz. 


In  Dingler's  polytechnischem  Journal,  Bd.  XCUI  Heft  1, 
findet  sich  ein  Abdruck  aus  dem  Gewerbeblalt  för's  Kö- 
nigreich Hannover,  woselbst  Dr.  Heeren  ein  Verfahren 
angiebt,  durch  Cblorsilberpapier  die  jedesmaligei  Licht- 
intensititt  des  Lichts  zu  erfahren,  oder  eigentlich  die  Zeit, 
tvdlcbe  ii^r  Daguerreotjpist  bedarf,  um  die  Platte  in  der  ge^ 
ÖÜDeten  Camera  obsciu-a  zu  lassen.  Das  Verfahren  tob  Dr. 
Heeren  ist  bekanntlich  weder  neu  noch  probat,  denn 
cUsselbe  ist  erfolglos  von  Mehreren  und  auch  von  mir  ver^ 
sucht  worden;  insbesondere  ist  dasselbe  beim  Portraiti*- 
ren  durchaus  uupractisch.  Mir  ist  es  nie  gelungen«  in  dem 
schwachen  Lichte  und  der  kurzen  %eit,  welche- ich  zur 
Erzeugung  pbotographischer  Portraits  bedarf,  eine  be- 
merkbare und  bestimmte  graue  Farbe  des  Chlor-,  Jod- 
oder Bromsilberpapiers  hervorzubringen;  es  dürfte  auch 
)edem  wirklich  geübten  Daguerreotjpi^ten  schwer  werden. 

I^othwendige  Bedingungen  zur  Erzeugung  von  Licht- 
bilder-Portraits  nach  der  vervollkommneten  Methode  Da- 
guerre's  ^)  $ind  die,  daCs  die  abzubildende  Person  keir 
nem  starken  Lichte  ausgesetzt  wird  und  dennoch  nur  kurze 
Zeit  fitzen  darf.  —  Je  gröfser  mithin  die  Fertigkeit  des 
Künstlers  in  Behandlung  der  Platten  und  die  Kenntnifs 
der  dazu  verwendeten  Substanzen^  um  so  siiAerer  vrird 
er  beiden  Bedingungen  .entsprechen,  und  si^te  Bildermit 
aiKgezeichneten  plastischen-  Details  erhalten. 

Hr.  Dr.  Heeren  tadelt  nun  das  von.mtr  angege- 
bene Verfahren,  wonach  ich  die  jedesmalige  Pupillen- 

I)  WomU  jedoch   nur  die  Verbesserungen  und  ErfindmigeD  gemetni 
sind ,  welche  von  Andern  gemacht  wwedeo» 
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gröfse  zur  Messung  der  Licktintensitat  anwende  '),  und 
er  sagt: 

»allein  schon  bei  jenen  Heltigkeitsgraden,  welche  dem 
Photograpben  am  bequemsten  sind,  ist  der  Durchmes- 
ser der  Papille  eines  gesunden  Auges  so  klein,  dafs 
eine  auch  nur  annähernd  genaue  Messung,  wenigstens 
auf  die  angegebene  Art  mittelst  des  Spiegels,  wie  sich 
ein  Jeder  durch  einen  Versuch  tiberzeugen  wird,  fast 
'  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört.« 

Dem  mafs  ich  widersprechen.  Bei  einem  Bilde, 
welches  den  Ausdruck  des  Gesichts  unrerUndert,  nicht 
verzerrt  wieder  geben  soll,  mufs  nothwendigerweise  das 
Auge  in  seinen  Details  vorhanden  seyn;  wie  sollte  die- 
ses erscheinen,  wenn  die  Person  in  einem  Lichte  sitzt; 
welches  so  stark,  dafs  man  nicht  einmal  die  Pupillen^ 
gröfse  eines  gesunden  Auges  im  Spiegel  beobachten  kann? 
Wohl  nur  ein  Anfänger  oder  ein  Dilettant  der  Daguer^ 
reotypie  braucht  ein  so  Scharfes  Licht,  der  fertige  Ar- 
beiter sucht  sich's  zu  mäfsigen,  und  bringt  dadurch  Buhe 
und  den  richtigen  Ausdruck  iu's  Bild.  Leider  finden  wir 
aber  diese  Eigenschaften  so  selten  in  den  Bildern,  weil 
die  Arbeiter  aus  Unerfahrenheit  und  geringer  Uebung 
schlechte  Bilder  liefern,  und  sie  durch  die  nachherige 
Fixage  oder  durch  Staffage  dem  Auge  angenehm  machen. 

Ich  arbeite  nur  im  vollen  Schatten,  des  Sommer« 
zur  Mittagzeit  nie;  meine  Pupiilengröfse  darf  nie  klei* 
Der  als  1  Millim.  und  selten  2,5  Millim.  grofs  seyn.  Die 
Zeit,  welche  ich  sitzen  lasse,  wechselt  zwischen  10  bis 
40  Secunden,  und  niemals  höre  ich  Klage  tiber  schwie- 
riges S^en,  sfo  wie  meine  Bilder  den  Ausdruck  def* 
Wahrheit  im  offnen,  nicht  gekniffenen  Auge  tragen.  In 
)edem  Bilde,  selbst  bei  denen,  wo  der  Kopf  kaum  die 
Grö&e  eines  Silbergroschens  hat,  kann  man  die  Pupille 
mit  blofsem  Auge  wabrniehnien,  und  der  Lichtpunkt  fehlt 
in  keinem  Bilde;  bei  Bildern,  wo  die  Köpfe  kaum  Ei^b- 

1)  Poggcndorfr«  Aanalen,  Bd.  LXI  S.  140;  '    ' 
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l^ngröfse  haben ,  sieht  man  mit  beitaffnetem  An%fi  deut- 
lich die  Pupille  angedeutet. 

Somit  glaube  ich  Hrn.  Dr.  Heeren's  Ansicht  wi- 
derle|;;t  lu  haben,  denn  meine  Bilder  zeigen  im  verjüBg- 
ten  Maaisstabe,  was  Hr.  Dr.  Heeren»  im  natürlichen 
nicht  sehen  konnte,  ein  Zeichen,  dafe  ihm  die  nötbige 
UebuDg-  ziir  Erlangung  guter  photographischer  Portraits 
fehlt,  denn  von  diesen  kann  nur  die  Bede  seyn. 

Nicht  jeder  Maler  ist  ein  Künstler,  und  nicht  Jeder, 
der  Farben  präparirt,  kann  malen;  eben  dasselbe  gilt  vom 
Daguerreo^ypisten.  Um  in  der  Photographie  Gutes  zu 
leisten,  mufs  man  Meister  im  Pr$pariren  der  Platte  sejn, 
sich  sein  Licht  zu  wählen  wissen  und  genau  seinen  Ap- 
parat kennen;  durch  lange  fortgesetzte  Uebung  kommt 
man  denn  endlich  zu  Sicherem.  Dem  geübten  Daguerreo- 
typisten  wird  dan)i  die  Beobachtung  der  Pupillengröfse 
ein  sicheres  Maafs  der  Zeit  zum. Sitzen  an^ben,  so  wie 
ein  Urtheil  über  das  Gelingen  der  Bilder. 


IX,     Ueher  die  Entdeckung  der  Diffusion  tropf 
barer  Flüssigkeiten* 


vranz  allgemein  wird  Parrot  sen.  bei  uns  als  erster 
Entdecker  der  Diffusion  tropfbarer  Flüssi|keiten  ange- 
sehen, und  entschieden  gebührt  ihm  auch  die  Priorität 
vor  Dotrochet,  der  diese  Klasse  von  Erscheinungen 
unter  dem  Namen  Endosmose  erst  i.  J.  1826  beschrieb, 
wührend  Parrot,  wie  er  selbst  kürzlic||  angegeben 
(Compt.  rend.  T.  XIX  p.  607),  seine  Beobachtung  i.  J» 
1803' gemacht  hat,.;- 

:  Es  ist  indefs  bisher  übersehen,  dafs  gerade  derselbe 
Fall,  den  Parrot,  beobachtete,  sdurn  über  50  Jahre 
früher  von  N  oll  et.  ausführlich  beschrieben  wurde.    Hr. 
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A.  Bellani,  dem  wir  diesen  Nachweis  yerdaukeu,  bat 
in  Majocchi 's  Annali  di  Fisica  etc.  Fol.  X  p.  276 
die  bezügliche  Stelle  aus  der  Hisioire  de  tacad  roy.  des 
Sciences,  Armee  1748,  p.  101  {Paris  1752)  mitgetheilt, 
die  wir  hier  buchstäblich  wieder  geben  wollen: 

„Jen  avais  rempU  {de  tespril  de  vin)  une  fiole 
cylindrique,  et  tayant  couverte  dun  morceau  de  vessie 
mouillee  et  ficele'e  au  cot  da  poisseau,  je  toinus  plon- 
gee  dans  un  grand  i^ase  plein  deau,  afin  detre  sür  quil 
ne  renträt  aucun  air  dans  tesprit  de  vin.  Au  boui  de 
cinqne  au  six  heures,  je  fus  iout  surpris  de  vx>ir  que  la 
fiole  etait  plus  pleine  quem  moment  de  son  irnmersion, 
(jaolquelle  le  füt  alörs  autant  que  ses  bords  pouvaient 
le  permetire;  la  vessie  qui  lui  servait  de  bouchon,  elait 
dei^enue  convexe  et  si  tendue,  qiCen  la  piquant  a<^ec  une 
epingle,  il  en  sortit  un  jet  de  liqueur  qui  scleoa  ä  pias 
dun  pied  de  hauteur. 

:  .  .  Apres  quelques  reflextons,  je  vis  bien  que  ce 
qui  soulevait  ainsi  la  cessie,  qui  servait  de  bouchon  ä 
la  fiole,  ne  pouvait  etre  que  de  teau  qui  sy  etait  in- 
iroduite;  je  nien  assurai  meme  par  une  auire  experience 
qüon  peut  regarder  comme  tinverse  de  la  premtere:  je 
remplis  deau  une  pareille  fiole,  que  je  bouchai  äussi 
avec  un  morceau  de  vessie  mouillee,  et  tayant  ptongee 
dans  de  tesprit  de  tnn,  je  vis  cette  espece  de  bouchon 
ienfoncer  peu  a  peu,  et  teau  qui  etait  dessous  dimi- 
mer  de  meme  et  laisser  du  vuide  dans  le  vaisseau  .  . .  '* 

„  .  .  •  En  y  r€fiechissant,je  pensai  que  la  vessie  pour- 
rait  bien  etre  plus  permeable  ä  teau  pure  qua  tesprit  de 
vin:  en  cas  que  cela  fät,  il  etait  tout  simple  que  la 
vessie  touchee^  dun  cdte  par  de  teau,  et  de  tautre  par 
tesprit  de  vin^  laissa  passer  preferablement  la  premiere 
de  ces  deux  liqueurs,  si  tune  et  tautre  se  disputaient 
le  passage.  L experience  me  fit  voir  que  javais  assez 
bien  devine.** 
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X,    Notizen. 


1)  JLeidenfrost's  Versuch  auf  Flüssigkeiten,  — 
Hr.  Chor  OD  bat  (wie  es  scheint  gleichzeitig  mit  Hrn. 
Bouttgny)  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  Schwefel- 
Stber,  getröpfelt  auf  Flüssigkeiten ,  wie  Wasser,  Queck- 
silber, Brennöl,  rauchende  Salpetersäure  etc.,  wenn  sie  bis 
54®  C.  erwärmt  sind,  sich  eben  so  verhält  wie  Wasser 
auf  glühenden  Metallflächen.  \Compt.  rend.  XIX,  p.  581.) 
.  2)  Reines  Eisen.  —  Durch  Reduction  von  Eisen- 
chlorür  mittelst  Wasserstoff  hat  Hr.  Peligot  das  Eisen 
theils  in  sehr  glänzenden  Octaedcrn,  theils  in  schmied- 
baren Lamellen  erhalten.  Er  glaubt,  es  sej  das  erste 
Mal,  dafs  man  es  zugleich  rein  und  mit  vollkommener 
Metallität  dargestellt  habe.     (Ibid.  p.  610,} 

3)  Sternschnuppen.  —  t)ie  Nacht  vom  10.  bis  11. 
Aug.  d.  J.  war  wieder  ausgezeichnet  durch  viele  Stern- 
schnuppen. In  New  "Halben  beobachtete  man  von  91^50' 
bis  3^  M.  522,  die  meistens  auf  den  Kopf  des  Perseus 
zu  liefen.  Auch  in  Neapel  sah  man  eine  grofse  Anzahl. 
{Ibid.  p.  671.) 
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1844.  ANNALEN  JTo.  11. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

I.     lieber  die  Definition  des  Tones; 
pon  August  Seebeck. 


Ich  bin  in  eine  Controverse  mit  Ohm  gerathen  über 
die  Frage: 
Wird  ein  Ton^  dessen  Schwingungsmenge  m  ist  ^aus- 
schlief send  gebildet  durch  eine  Bewegung  pon  der 
Form  acos2n(mt+T),  oder  ist  diese  nur  als  ein 
besonderer  Fall  einer  allgemeineren  Form  anzusehen? 
Da  diese  allgemeinere  Form,  so  viel  wir  wissen,  bei  ei- 
nem Tone  von  unge&nderter  St&rke  der  Bedingung  ge- 

nögt,  dafs  nach  Verlauf  der  Zeit  —   stets  derselbe  Ein- 

druck  wiederkehre,  so  kann  sie  dargestellt  werden  durch 
die  Reihe : 
«I  cos  27t(mt+Ti  )+fl2  cos  27t(2mt+T2 ) 


«3  ^05(3m/+r3 )+.... H-a^  ) 
Jcae  Frage  ist  daher,  anders  ausgedrückt,  diese: 
Hat  an  der  Erzeugung  des  Tones  m  nur  das  erste 
Glied  der  Reihe  (A)  einen  Antheil,  oder  können  auch 
die  folgenden  Glieder  zur  Bildung  dieses  Tones  bei- 
,    tragen  ? 

Es  wird  gut  seju,  für  die  beiden  Annahmen,  zwi- 
schen welchen  hier  die  Frage  steht,  kurze  Benennungen 
za  haben.  Daher  mögen  die  beiden  genannten  Formen 
als  engere  und  weitere  bezeichnet  werden.  Die  engere 
Form  kann  durch  das  erste  Glied  jener  Reihe,  die  wei- 
tere, indem  sie  das  Wesen  des  Tones  blofs  in  die  pe- 
riodische Wiederkehr  gleicher  Eindrücke  setzt,  durch 
die  Summe  der  ganzen  Reihe  vorgestellt  werden«  Die 
zweite  Annahme  schliefst  die   erste  nicht  aus,  sondern 
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begreift  sie  als  einen  besonderen  Fall  in  sich.  Dabei 
bemerke  man,  dafs  die  weitere  Form  nur  behufs  der 
analytischen  Behandlung  in  Gestalt  einer  Sinusreihe  dar- 
gestellt ist,  an  sich  aber  eines  einfacheren  Ausdrucks 
fähig  sejn  mag;  ferner  daf&  sie  in  Gestalt  jener  Reihe 
offenbar  zu  weit  ist,  so  lange  die  Wcrthe  der  a  und  r 
ganz  willkührlich  gelassen  werden,  wie  ich  bereits  früher 
erinnert  habe;  wir  müssen  sie  aber  in  dieser  oder  we- 
nigstens in  einer  eben  so  unbestimmten  Form  lassen, 
weil  uns  die  nöthige  Beschränkung  noch  ganz  unbe- 
kannt ist. 

Um  den  Sinn  dieser  Bemerkungen  noch  weniger 
zweifelhaft  zu  lassen,  habe  ich  in  Fig.  1  bis  6  mehrere 
Wellenskalen  gezeichnet,  wobei  man  sich  die  Abscissen 
der  gezeichneten  Curre  proportional  der  Zeit,  und  die 
Ordinaten  proportional  der  Geschwindigkeit  denken  mag. 


Alle  diese  Wellenformen  haben  dieselbe  Länge  der 
Periode,  und  können,  wenn  — diese  Periode  bezeichnet, 
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durch  die  Reibe  (A),  oder  eiDfacher  iwtch  f(cos2nmi) 
vorgestellt  werden.  Fig.  1,  S.  354,  entspricht  dem  er* 
steil  Giiede  )ener  Reihe,  also  der  engeren  Form,  and 
ist  wohl  jedenfalls  geeignet,  den  Ton  m  allein  zu  ge- 
ben ;  Fig.  2,  S.  354,  würde,  wie  ich  anzunehmen  Ursache 
habe,  stets  neben  dem  Tone  m  dessen  Octave  2m  er« 
kennen  lassen;  ob  aber  auch  Formen,  ähnlich  den  ziem* 
lieh  willkührlicb  gezeichneten  Figuren  3  bis  6,  S.  354, 
stets  auCser  dem  Tone  m  dessen  Seit  One  2m,  3m... 
hören  lassen  müssen,  und  zwar  in  der  durch  die  ent- 
sprechenden Glieder  der  Reihe  (j4)  bedingten  StSrke, 
ist  die  Frage,  um  welche  es  sich  handelt. 

Ohm  hat  sich  der  engeren  Form  angenommen  (diese 
Ann.  Bd.  LIX  S.  513)  und  dieselbe  mit  dem  Scharfsinne, 
welchen  man  an  seinen  Arbeiten  kennt,  an  den  Erschei- 
nungen durchgeführt,  welche  an  der  Sirene  beobachtet 
werden  können.  Er  ist  dabei  zu  einigen  Resultaten  ge* 
langt,  welche  mit  der  Erfahrung  üi)ereinstimmen,  so  dafs 
diese  Uebereinstimmung  Demjenigen,  welcher  mit  diesen 
Versuchen  nicht  vertraut  ist,  leicht  vollständig  erschei- 
nen konnte.  Ich  habe  jedoch  (diese  Ann.  Bd.  LX  S.  449) 
gezeigt  1 )  dafiB  die  Resultate  seiner  Rechnung  in  mehre- 
ren Punkten  nicht  durch  die  Erfahrung  bestätigt  wer- 
den '  ).  2)  Da  Ohm  jene  Ergebnisse  nicht  nur  unter  der 
Annahme  der  engeren  Form,  sondern  auch  unter  der 
Voraussetzung  einer  besonderen  Beschaffenheit  der  Si- 
renestöfse  erlangt  hatte,  so  mufste  ich,  um  über  die 
Zulässigkeit  der  ersteren  zu  urtheilen,  die  Rechnung 
von  der  letzteren  befreien,  und  ihr  zunächst  von  dieser 
Seile  her  die  nöthige  Allgemeinheit  geben,  was  Ohm 
der  Raumersparnifs  wegen  unterlassen  hatte.  Auch  so 
noch  führte  die  engere  Form  auf  einige  Resultate,  wel- 
che durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  werden.  Dage- 
gen habe  ich  3)  gezeigt,  dafs  unter  der  Annahme  der 

1)  Diel«  gilt,  auCier  von  den  beiden  letzten  Nummern  seiner  Abband- 
loog,  TOD  einem  Tbcile  der  ;Säize  S.  530  a.  ood  S.  539  a. 
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weiteren  Form  sieb  alle  an  der  Sirene  beobachteten  Er- 
scheinungen sehr  einfach  erklären  lassen.  Die  Erfahrung 
spricht  also  in  keinem  Falle  gegen  die  weitere  Form, 
wohl  aber  in  einigen  Punkten  gegen  die  engere. 

Diesen  Schlufs,  zu  welchem  ich  durch  eine  conse- 
quente  Analyse  der  in  der  Erfahrung  vorliegenden  That- 
Sachen  gelangt  war,  hat  mein  gelehrter  Gegner  (diese 
Ann.  Bd.  LXII  S.  l )  durch  eine  neue  Argumentation  an- 
gefochten, welcher  ich  einige  Bemerkungen  entgegenzu- 
stellen habe,  wobei  ich  mich,  wie  billig,  an  das  halte, 
was  wesentlich  die  in  Rede  stehende  Frage  betrifft  ' ). 
Diefs  reducirt  sich  auf  folgende  Punkte: 

a)  Ohm  folgert  aus  seiner  Theorie,  da£s  zur  Er- 
zeugung eines  Tones,  dessen  Schwingungsmenge  /m  ist, 
nur  das  eine  Glied  der  Reihe  (^),  welches  dieselbe 
Schwingungsmenge  in  sich  trägt,  beitragen  kann. 

b)  Obgleich  dieser  Satz  sich  der  von  mir  verthei- 
digten  Ansicht  zu  widersetzen  scheine,  so  gebraucht  ihn 
doch  Ohm  deshalb  nicht  gegen  dieselbe ^  weil  es  mög- 
lich sej,  dafs  die  folgenden  Glieder  der  Reihe  durch 
eine  unregelmäfsige  Folge  von  Eindrücken  den  im  er- 
sten Gliede  enthaltenen  Ton  verstärken,  Wofür  das  Da- 
sejn  der  Combinatioustöne  spreche. 

,  c)  Wenn  auch  diese  Verstärkung  zugestanden  werde, 
so  müsse,  wie  der  erste  Ton  durch  alle  folgenden  Glie- 
der, so  auch  der  zweite  durch  alle  geraden  Glieder,  der 
dritte  äurch  das  9t«,  12te  . .  .  Glied  u.  s.  w.  verstärkt 
werden ;  die£s  führe,  wenn  man  es  sich  als  möglich  den- 
ken wolle,  dahin,,  dafs  die  Reihe  {A)  aufser  dem  er- 
sten Tone  auch  alle  folgenden  eben  so  stark  oder  noch 
stärker  hören  lassen  würde,  wodurch  sich  die  Annalune 
der  weiteren  Form  von  selbst  wieder  zu  nichte  mache. 

1)  Ick  unterlasse  es  deshalb,  auf  einen  Theil  von  Ohm's  erster  Ab- 
handlung zurückzukommen,  auf  welchen  dieser  Gelehrte  selbst  kein 
weiteres  Gewicht  legt,  obgleich  ich  sonst  auch  in  Betreff  der  hierauf 
sich  beziehenden  Bemerkungen  seines  letzten  Aufsatzes  Einiges  zu  mei- 
ner Rechtfertigung  zu  entgegnen  haben  würde. 
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d)  Da  aber  die  Thalsache,  dafs  der  erste  Ton  durch 
die  höheren  Glieder  der  Reihe  (-^)  verstärkt  wird,  von 
Ohm  nicht  in  Abrede  gestellt  wird,  so  macht  dieser  Ge- 
lehrte die  Hypothese,  dafs  diese  Verstärkung  auf  einer  - 
THuschung  beruhe,  welcher  unser  Gehör  dann  ausgesetzt 
sej,  wenn  ein  Hauptton  von  seinen  Beitönen  begleitet 
ist;  es  werde  nämlich  von  uns  unwillkührlich  der  Haupt- 
ton für  stärker  und  die  Beitöne  für  schwächer  angese- 
hen, als  sie  wirklich  sind,  sey  es,  dafs  wir  den  letzte- 
ren gar  nicht  oder  nur  theilweise  von  dem  ersteren  tren- 
nen, oder  daCs  dabei  noch  andere  Momente  zu  Rathe 
zu  ziehen  seyen.  Zu  Gunsten  dieser  Annahme  berührt 
Ohm  einige  Fragen,  welche  sich  dadurch  erklären  las- 
sen würden,  so  wie  den  Versuch  eines  Freundes,  wel- 
cher iü  der  Tbat  an  der  Violine  die  Schwächung  eines 
höheren  Tones  durch  das  Hinzunehmen  seiner  Unter- 
octave  und  die  Verstärkung  des  letzteren  Tones  durch 
den  ersteren  wahrnahm. 

Ich  habe  zu  diesen  vier  Punkten  Folgendes  zu  be- 
merken: 

ad  a)  Da  jener  Satz  unier  der  Foraussetzung  der^ 
engeren  Form  bewiesen  ist,  so  kann  derselbe  nur  den 
Sinn  haben,  dafs  die  Reihe  (A)  keine  Umformung  zu- 
läfst,  vermöge  welcher  aus  den  übrigen  Gliedern,  mit 
Ausnahme  des  /len,  ein  Glied  von  der  Form 

a  cos  271  (im  t+t) 
hervorginge.  Dieser  Satz  ist  von  Bedeutung  innerhalb 
der  Annahme  der  engeren  Form,  denn  aus  ihm  fliefsen 
zum  Theil  Ohm 's  nachfolgende  Schlüsse;  allein  er  be- 
weist durchaus  Nichts  gegen  die  weitere  Form,  und  kann 
gegen  diese  nicht  nur  aus  dem  von  Ohm  angeführten 
Grunde,  sondern  vorzüglich  deshalb  nicht  gebraucht  wer- 
den, weil  diefs  ein  logischer  Cirkel  seyn  würde;  denn 
um  die  Unwirksamkeit  der  folgenden  Glieder  zu  bewei- 
sen, darf  man  natürlich  nicht  von  der  Voraussetzung  aus- 
gehen, dafs  nur  ein  Glied  von  der  Form  des  ersten  den 
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in  Rede  stehenden  Ton  bilden  könne  ^).  Jener  Satz 
kommt  also  für  die  Prüfung  der  weiteren  Form  nicbf, 
oder  doch  nur  indirect,  in  sofern  er  zur  Kritik  der  enge- 
ren dient,  in  Betracht. 

ad  b)  Der  Ansicht,  dafs  eine  nicht  ganz  regelmS- 
fsige  Folge  von  Eindrücken  einen  (v?enn  auch  minder  voll- 
kommenen) Ton  erzeugt,  bin  ich  keineswegs'^ entgegen, 
habe  diefs  vielmehr  früher  selbst  durch  einen  meiner  Si- 
renenversuche bestätigt,  und  finde  auch,  dafs  diese  Er- 
fahrung sich  der  oben  für  den  vollkommenen  Ton  auf- 
gestellten weiteren  Definition  sehr  natürlich  anschliefst 
Wenn    aber  Ohm  einer  solchen   minder  regelmäfsigeu 

1 )  Da  ick  keine  Neigung  fulile ,  einem  so  ausgezeichneten  Gelehrten 
einen  solchen  fehlerhaften  Schlufs,  oder  auch  nur  die  Tendenz  zu 
demselben  zuzutrauen,  so  vermuthe  ich,  dafs  Ohm  mich  in  Betreff 
des  Antheils,  don  ich  den  folgenden  Giiedei-n  zuschreibe,  raifsver- 
standen  habe.  Wenn  ich  geglaubt  hätte,  dafs  aus  diesen  ein  Glied 
von  der  Form  des  ersten  resultiren  könne,  so  wurde  icb  mich  ja 
damit  eben  für  die  engere  Form  erklärt  haben.  Sollte  vielleicht  eine 
beiläufige  Bemerkung  (Bd.  LX  S.  480),  mit  welcher  ich  mir  selbst 
einen  möglichen  Einwand  zu  Gunsten  der  von  mir  bestrittenen  An- 
sicht erhob,  zu  einem  solchen  Mifsverständnifs  Yeranlassnng  gegeben 
haben,  so  wird  sich  dasselbe  wohl  durch  eine  genauere  Beacfatoog 
jener  Stelle  erledigen,  und  hoffentlich  die  gegenwärtige  Darstellung 
meine  Ansicht  noch  weniger  zweifelhaft  lassen.  —  Wenn  ich  geneigt 
wäre  eine  petitio  principü  zu  urgiren,  wie  mein  geschätzter  Gegner 
mir  zutraut  (s.  die  Anmerkung  Bd.  LXII  S.  12),  so  hätte  ich  dazu 
wohl  in  der  exceptionellen  Behandlung  seines  ersten  Aufsatzes  wenig- 
stens eben  so  viel  Grund  finden  können,  als  in  der  deshalb  Ton  tkm 
vermiedenen  allgemeinen,  da  der  exceptionelle  Fall  eben  anch  ein 
solches  Glied,  w^ie  er  es  brauchte,  enthielt,  und  uberdiefs  gerade  die- 
ser besondere  Fall  gewifs  der  Wirklichkeit  nicht  entspricht  Dem- 
nach hätte  ich  immer  sagen  können,  solche  Glieder,  wie  ich  sie  zur 
Erklärung  des  Tones  brauche,  sind  gewißt  vorhanden,  ob  aber  ge- 
rade jenes  eine  da  sej,  welches  Ohm  gebraucht,  ist  noch  zweifel- 
haft. Allein,  da  es  auch  mir,  wie  meinem  geehrten  Gegner,  nidi^ 
um  den  W^iderspruch,  sondern  darum  zu  thun  ist,  eine  wichtige 
Frage  an  der  Hand  der  Erfahrung  vorurtheilsfrei  zu  prüfen,  so  habe 
icb  nur  solche  Zweifel  geltend  gemacht,  welche  ich  in  der  Vcrglel- 
chnng  der  Rechnung  mit  den  Beobachtungen  positiv  begründet  fand. 
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Folge  TOD  EindrCcken  die  Möglichkeit  zuschreibt,  einen 
Ton  zu  bilden^  so  giebt  er  damit  bereits  eine  Ausnahme 
von  seiner  JDeßnition  zu,  und  erkennt  an,  dafs  dieselbe 
zu  enge  ist,  und  ich  sehe  keinen  Grund,  warum  man 
sich  der  Annahme  der  weiteren  Form  mehr  widersetzen 
soll,  als  dem  hier  von  ihm  gebrauchten  Auskunftsmittel. 
ad  c)  Gegen  die  Bemerkung,  dafs  die  Verstärkung 
durch  die  folgenden  Glieder  sich,  wie  auf  den  ersten, 
eben  so  auf  den  zweiten,  dritten  und  alle  folgenden  Töne 
erstrecken  müfste,  habe  ich  Folgendes  zu  erinnern.  Er- 
stens kann  diese  Behauptung  nicht  so  allgemein  hinge- 
stellt werden,  sondern  ihr  liegt  schon  eine  beschränkende 
Annahme  über  die  Werthe  der  einzelnen  a  zum  Grunde, 
und  es  lassen  sich  andere  Annahmen  machen,  wo  das 
Gegentheil  stattfinden  würde.  Man  denke  -sich  z.  B., 
da£s  in  der  Reihe  (j4)  a^y  a^,  a^,  a,  und  alle  Glie- 
der, welche  nicht  Primzahlen  entsprechen.  Null  werden, 
so  bleiben  lauter  Glieder  übrig,  die  in  ihrer  Gesammt- 
heit  von  derselben  Periode  sind,  wie  das  erste,  und  da- 
her nach  der  von  mir  vertheidigten  Ansicht  geeignet  sind, 
den  durch  die  Periode  des  ersten  Gliedes  bezieichneten 
Ton  beträchtlich  zu  verstärken;  allein  es  ist  kein  Glied 
vorbanden,  das  eine  Verstärkung  für  den  Ton  des  zwei- 
ten, dritten  . .  •  Gliedes  bedingen  könnte.  Ein  ähnliches 
Verhältnifs,  wie  das,  welches  ich  an  diesem  extremen 
Falle  erläutere,  mufs  mehr  oder  weniger  auch  bei  vie- 
len anderen  Annahmen  eintreten.  —  Allein  auch  abge- 
sehen hievon,  finde  ich  in  jenem  Einwurfe  keine  Schwie- 
rigkeit gegen  die  Annahme  der  weiteren  Form.  Denn 
es  ist  wo^l  einleuchtend,  dafs,  sobald  die  sämmtlichen 
Glieder  der  Reibe  (A)  durch  die  ihnen  gemeinsame  Pe- 
riode an  dem  in  dieser  Periode  enthaltenen  Tone  einen 
Antheil  haben,  ein  entsprechender  Theil  ihrer  Mitwirkung 
verloren  geben  mufs  für  die  den  Theilperioden  (dem 
zweiten,  dritten  , . .  Gliede)  entsprechenden  Töne.  Wenn 
z.  B.  die  geraden  Glieder  allein,  ohne  die  ungeraden, 
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vorhandeD  sind,  so  werden  sie  den  Ton  2ift  in  einer 
gewissen  Stärke  geben;  treten  aber  die  ungeraden  hinzu, 
so  können  jene  jetzt  den  vorigen  Ton  nicht  mehr  in  der 
vorigen  StSrke  gebpn^  im  Fall  sie  fetzt  zugleich  mit  den 
letzteren  für  den  Ton  m  in  Anspmch  genommen  sind. 
Man  wird  zugeben,  dafs  diese  Ansicht  aus  der  Annahme 
der  weiteren  Form  von  selbst  herfliefst.  Sollte  man  aber 
etwas  KtiustUches  oder  gar  etwas  »Geisterhaftes«  darin 
finden,  dafs  dasselbe  Glied  der  Reihe  (A)  einmal  so 
und  einmal  wieder  anders  wirkt,  so  erwSge  man,  dafs  die 
anscheinende  Ktiustlichkeit  wohl  nur  darin  Hegt,  dafs  wir 
eine  an  sich  vielleicht  nach  sehr  einfachen  Gesetzen  nor- 
mirte  periodische  Bewegung  in  eine  Sinusreihe  aufgelöst 
haben,  und  dafs  ja  bei  den  Combinationstönen  ein  glei- 
ches Verhältnifs  eintreten  mufs,  wie  einer  unserer  ersten 
Akustiker  mit  Recht  bemerkt  ^ ).  —  Endlich  aber  könnte 
jener  Einwurf  (c)  eben  so  gut,  oder  vielmehr  eben  so 
wenig  gegen  Ohm 's  Hypothese  geltend  gemacht  werden, 
zu  welcher  ich  jetzt  tibergehe. 

ad  d)  Indem  Ohm  zugiebt,  dafs  der  im  ersten 
Gliede  der  Reihe  {A)  enthaltene  Ton  durch  die  folgen- 
den Glieder  verstärkt  wird,  ist  er  in  der  Hauptsache,  im 
Thatsächlichen  mit  mir  einverstanden,  und  es  handelt 
sich  jetzt  noch  um  die  Auslegung  dieser  Thatsache.  Ich 
sage:  Unser  Ohr  empfindet  den  Eindruck  einer  perio- 
dischen Bewegung  als  Ton ;  alle  Glieder,  welche  an  die- 
ser Periode  Theil  nehmen,    können  (wenigstens  unter 

1)  „Es  scj    (schrieb   mir  Hr.  Prof.  W.  W^bcr  vor  mehreren  Mo- 
naten) eine  W'cllenscaia  gegeben,  welche  sich  durch 

dnrstellen  lasse.  Nach  der  Oh  mischen  Definition  kann  und  mujs 
hier  stets  der  Ton  im  mit  der  Stfirke  (ain^)^  and  der  Ton  (i-f-l)i» 
mit  der  Starke  (tf (i-f-l)/ii)^  gehört  werden.  Müssen  non  aber 
diese  Töne  mit  dieser  Stärke  gehört  werden,  so  scheint  mir  för  ei- 
nen dritten  gar  nichts  übrig  zu  bleiben.  Mir  scheint  die  Erschei- 
nung des  Corobinationstones  nur  auf  Kosten  jener  beiden  Töne  mög- 
lich EU  seyn.** 
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geeigneten  Uflutänden)  zar  StSrke  des  Tones  beitragen. 
Ohm  sagt:  Nor  ein  Glied  bildet  eigentlich  den  Haupt- 
ton, aber  unser  Ohr  töuscht  sich,  indem  es  seine  Bei- 
töne mit  zu  ihm  herüberzieht,  und  ihn  selbst  dadurch 
fiir  stSrker  hält.  Allein  ich  entgegne:  Wodurch  kann 
über  die  Frage,  was  zu  einem  Tone  gehöre,  entschie- 
den werden,  als  eben  durch  das  Ohr?  Auf  jede  andere 
Weise  erkennen  wir  nur  Bewegung;  das  Ohr  allein 
empfindet  diese  Bewegung  als  Ton,  und  was  dasselbe 
stets  zum  Tone  zieht,  das  gehört  auch  wirklich  zu  den- 
selben, so  wie  das  nicht  Ton  ist,  was  nicht  als  solcher 
empfunden  wird.  —  Und  was  folgt  aus  dem  ron  Ohm 
angeführten  Versuche  eines  Freundes  Anderes,  als  eine 
Bestätigung  der  von  mir  behaupteten  Thatsache,  dafs  der 
Hauptton  durch  die  höheren  Glieder  der  Reihe  verstärkt 
werden  kann,  während  dann  natürlich  der  höhere  Ton, 
den  diese  Glieder  vorher  erkennen  liefsen,  eine  entspre- 
chende Schwächung  erleiden  mufs  ' ).  Dieser  Versuch 
kann  daher  eben  so  gut  für  meine  Auffassung,  als  für 
Ohm^s  Vermuthung  geltend  gemacht  werden.  Mit  der 
Wirkung  der  Mixtur  verhält  es  sich  ganz  eben  so,  und 
£e  Frage,  wie  es  komme,  dafs  wir  an  unseren  Instru- 
menten die  Beitöne  so  wenig  bemerken,  habe  ich  mir 
längst  zu  Gunsten  meiner  Ansicht  beantwortet.  An  ei- 
ner schwingenden  Saite  ist  im  Allgemeinen  Nichts  be- 
stimmt, als  jene  Hauptperiode,  welcher  sich  alle  GUeder 
der  Reihe  {A)  anschUefeen,  und  die  einfachste  Form, 
welche  Taylor  voraussetzte,  kommt  gewifs,  streng  ge- 
nonunen,  nie,  und  in  der  Regel  kaum  angenähert  vor; 
will  man  sich  davon  durch  den  Augenschein  überzeugen, 

1)  Der  Erfolg  dieses  Versachs  scheiBt  übrigens,  wie  *n  erwarten  war, 
nicht  anter  allen  Umstanden  gleich  bu  sejn;  ich  habe  bei  einigen 
Versuchen  mit  Saiten  und  Orgelpfeifen  weder  jene  Verstärkung  des 
tieferen,  noch  eine  Schwächung  des  höheren  Tones  mit  einiger  Deut- 
lichkeit bemerken  können,  indem  ich  immer  beide  Töne  noch  su 
kenntlich  unterschied. 
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MO  braacht  man  nur  mit  dem  Mikroskope  die  Figarett 
zo  betrachten,  welche  ein  Punkt  der  Saite  beim  Schwin- 
gen beschreibt.  Bei  den  Blaseiustrumenten  ist  der  Fall 
fast  eben  so.  Dennoch  hören  wir  in  der  Regel  sehr 
wenig  von  den  Beitönen.  Sollte  dieCs  von  einer  blofsen 
Täuschung  herrühren,  so  würde  wohl  die  Wirkung  un- 
serer Musik  in  den  meisten  Fällen  auf  dieser  Täuschung 
beruhen  müssen.  —  Die  beiden  Fragen,  warum  das  min- 
der geübte  Ohr  die  Beitöne  leichter  überhört,  und  warum 
sich  ein  falscher  Ton  im  Concert  so  laut  ankündigt,  schei- 
nen mir,  in  Ohm's  Sinne  beantwortet,  auf  eine  eigene 
Schwierigkeit  zu  führen.  Denn  wenn  das  geübte  Ohr 
an  sich  schon  die  Beilöne  mehr  vom  Haupttone  trennt, 
so  sollte  man  meinen,  es  müfste  von  einem  falschen  Tone, 
d.  h.  von  einem,  der  sich  nicht  herüberziehen  lädst,  eher 
weniger  beleidigt  werden,  als  das  ungeübte.  In  der  That 
aber  sind  gewifs  diese  beiden  Wahrnehmungen  mehr  aus 
einem  physischen,  die  erstere  vielleicht  aus  einem  phy- 
siologischen Grunde  zu  erklären.  —  Was  aber  beson- 
ders die  Sirene  betrifft,  so  wiederhole  ich,  dafs,  wenn 
auch  bei  gleich  abstehenden  Löchern  Beitöne  gehört  wer- 
den können,  diese  stets  nur  äu/serst  schwach  sind,  ob- 
gleich sich  andererseits  aus  den  Versuchen,  wenn  sie  im 
Sinne  der  engeren  Annahme  ausgelegt  werden,  ergiebt, 
dafs  die  bezüglichen  Factoren  a,,  Hg  keineswegs  klein 
sind.  Die  Annahme  einer  Gefaörstäuschung  müfste  dem 
zufolge  so  weit  ausgedehnt  werden,  dafs  selbst  ziemlidi 
starke  Beitöne  nicht  oder  kaum  als  solche  gehört  wer- 
den können,  sondern  vom  Ohre  zum  Grundtone  gezo- 
gen werden  ^),  ein  Satz,  dem,  in  dieser  Ausdehnung 
genommen,  wohl  die  Erfahrung  jedes  einigermafsen  mu- 
sikalischen Ohres  widersprechen  dürfte. 

Indessen,  wenn  ich  auch  zuzugeben  hätte,  dafs  die 
erwähnten  Erscheinungen    sich  durch  Ohm 's  Annahme 

1)  Ich  werde  diesen  GegenslMid  io  der  gleich  oachblgenden  Abband- 
luog  weiter  ausfuhren. 
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einer  GehlkstSnschuDg  vielleicbt  eben  so  gut  erklären 
lassen,  als  dorch  die  Annahme  der  weiteren  Definition 
des  Tones,  so  würde  ich  doch  für  die  letztere  nunmehr 
den  Vorzug  größerer  Einfachheit  geltend  machen  kön- 
nen. Denn  Ohm  hat  bereits  drei  Annahmen,  nSmlich 
I)  ein  Ton  m  wird  in  der  Regel  gebildet  durch  ein 
Glied  von  der  Form  acos2n{mt'^t)'^  er  kann  aber 
auch  durch  eine  unregelmSfsige  Folge  von  Eindrücken 
gebildet  werden;  3)  er  wird  vermöge  einer  Gehörstäu- 
schung durch  alle  Glieder  von  der  Form 

a\co$27t{imi+T\) 
yerstärkt.     Durch  die  weitere  Form  wird  hingegen  Alles 
mit  einem  Schlage  abgemacht. 

Und  was  steht  denn  der  Annahme  der  weiteren  Form 
entgegen?  Nach  Ohm 's  Meinung  der  Grundsatz  »des 
Weisesten  aller  Naturforscher, ^t  daCs  zur  Erklärung  ei- 
ner Naturbegebenheit  keine  anderen  Ursachen  anzuneh- 
men sejen,  als  welche  nothwendig  und  hinreichend  sind. 
Ich  bestreite  diesen  Grundsatz  so  wenig,  dafs  ich  viel- 
mehr denselben  in  dieser  Frage  nur  consequenter  als 
mein  geehrter  Gegner  festgehalten  zu  haben  glaube,  denn 
ich  habe  mich  gegen  die  Annahme  der  engeren  Form 
ans  keinem  anderen  Grunde  erklärt,  als  eben  weil  sich 
mir  aus  der  angestellten  Prüfung  ergab,  dafs  sie  weder 
nolhtpendig  noch  lünreichend  ist.  Diefs  noch  mehr  in's 
Licht  zusetzen,  mögen  die  folgenden  Bemerkungen  die- 
nen, wobei  ich  auf  ein  Paar  früher  nur  kurz  angedeu- 
tete Punkte  zurückzukommen  habe.    Ich  Frage  also: 

1)  Ist  die  Annahme  der  engeren  Form  nathmem- 
dig?  —  Es  ist  wahr,  da(a  man  in  gewissen  Fälka 
Tonerzeugung  —  wozu  jedoch  weder  Luft-  und 
longitudinale  Schwingungen,  noch  die  der  Saiten  x 
nen  sind  —  unter  der  Annahme  unendlich  kleiner  \ 
gungen    und    bei   Ausschlufs    aller  HindemisK 
Schwingungsform   acos2n(ml+T)   geführt  wird,   ^a& 
demnach  diese  Form  zwar  wohl  nicht 
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angenlfthert  in  der  Wirklichkeit  so  yorkommf,  daCs  die 
Glieder  mit  2m,  3  m  . .  .  fehlen.  Ich  ziehe  daher  nicht 
in  Zweifel,  dafs  durch  jenes  Glied  die  Empfindung  des 
Tones  m  wirklich  erregt  wird^).  Allein  daraus  folgt 
immer  nur,  da&  ein  Ton  von  jener  Form  sejn  kann^ 
aber  nicht,  da£s  Jeder  Ton  derselben  genügen  mufs. 
Warum  sollten  z.  B.  Wellen  von  der  Form  wie  Fig.  3 
bis  6,  S.  354,  nicht  vielleicht  eben  so  gut,  und  frei  von 
Beitönen,  denselben  Ton  geben,  wie  die  erste  Form. 
Mir  ist  kein  Grund  bekannt,  der  das  Gegentheil  bewiese, 
und  so  lange  nicht  gezeigt  ist,  dafs  bei  jeder  mit  der 
engeren  De^nition  ( Fig.  1  S.  354 )  nicht  übereinstimmen- 
den Wellenform  Beitöne  vorhanden  sind,  kann  ich  nidit 
anerkennen,  dafs  die  Annahme  dieser  engeren  Form  uolh- 
wendig  sey. 

2)  Ist  die  Annahme  der  engeren  Form  hinreichend, 
um  die  auf  dem  Gebiete  des  Tones  vorliegenden  Erfah- 
rungen zu  erklären?  Wäre  sie  es,  so  würde  man  sie 
für  sehr  wahrscheinlich  zu  halten  haben,  und  diefs  allein 
ist  es,  meines  Dafürhaltens,  was  Ohm  zu  zeigen  gesucht 
hat.  Allein  die  engere  Form  wurde  von  mir  nicht  hin- 
reichend gefunden  1 )  zur  Erklärung  einiger  Erfahrungen 
an  der  Sirene*  Gegen  diesen  Einwurf  hat  Ohm  die  be- 
reits besprochene  Hypothese  einer  Gehörstäuschung  auf- 
gestellt. 2)  Ich  halte  die  engere  Form  nicht  für  hinrei- 
chend^ weil  sie,  wie  ich's  diese  Ann.  Bd.  LIII  S.  435 
und  Bd.  LX  S.  480  erinnerte,  keine  Verschiedenheit  des 
Klanges  zuläfst.  Denn  in  dem  Werthe  acas  2n(mi+T) 
bestimmt  m  die  Höhe,  a  die  Stärke  des  Tones  und  r  ist 
offenbar  für  die  Beschaffenheit  desselben  von  keiner  Be- 
deutung, also  bleibt  Nichts  übrig,  was  eine  Verschieden- 
heit des  Klanges  begründen 'könnte.  Man  mü&te  also, 
bei  jener  Annahme,  alle  diese  Verschiedenheiten  entwe- 

1)  Andere  Akustiker,  namentlich  Pellisov  und  Cagniard-Latour 
würden  übrigens,  wenn  ich  niclit  irre,  wohl  nicht  einmal  diefs  bei- 
geben. 
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der  der  Beimischaiig  Ton  Geräasdien  oder  dem  unrer- 
merkten  Mitklingen  von  Beitönen,  kurz  solchen  Ein- 
drücken, die  nicht  mit  zum  Tone  selbst  gehören,  zu- 
schreiben, was  gewifs  nicht  ftir  alle  jene  Unterschiede, 
namentlich  für  die  der  Yocale,  ausreichend  ist  Diefs 
föhrt  darauf,  dafs  zur  Erklärung  der  Klangrersdiieden- 
heit  noch  eine  Tcrfinderliche  Gröfee,  etwa  ein  Factor 
q>(t),  in  den  Ausdruck  der  engeren  Schwingungsform 
aufzunehmen  ist.  Ist  dieser  Factor  periodisch,  und  ist 
seine  Periode  der  von  acos2nmt  gleich  oder  ein  ali- 
quoter Th^il  davon,  so  wtirde  diefs  nichts  anderes  ge- 
ben, als  eben  die  weitere  Form.  Sollte  aber  jener  Factor 
eine  andere,  längere  oder  gar  incommensurable  Periode 
haben  können,  so  würde  daraus  folgen,  dafs  selbst  die 
weitere  Definition  noch  zu  enge  ist;  ein  Fall,  dessen 
Möglichkeit  ich  für  jetzt  weder  behaupten  qocb  bestrei- 
ten will.  —  Hieran  knüpft  sich  3)  noch  ein  Bedenken 
gegen  die  engere  Form,  denn  diese  drückt  nur  einen 
Ton  von  constanter  Stärke  aus,  und  läfst  ein  Anschwel- 
len oder  Verhallen  nicht  zu.  Mir  scheint  dieser  Ein- 
wurf, welchen  Hr.  Prof.  W.  Weber  brieflich  gegen 
mich  berührt  hat,  eben  so  einfach  als  treffend,  denn 
mau  wird  zugeben  müssen,  dafs,  um 'die  veränderliche 
Stärke  des  Tones  darzustellen,  der  constante  Factor  a 
durch  einen  veränderlichen  ersetzt  werden  mufs;  sobald 
diefs  aber  der  Fall  ist,  ist  auch  die  engere  Form  wesent- 
lich aufgehoben,  und  findet  höchstens  noch  augenähert 
statt.  Obgleich  das  so  einleuchtend  ist,  dafs  es  einer 
weiteren  Erläuterung  nicht  bedarf,  will  ich  doch  noch 
einen  Augenblick  bei  den  Folgerungen  verweilen,  zu 
welchen  ein  consequentes  Festhalten  der  engeren  Defi- 
nition in  dieser  Beziehung  führen  würde.  Man  denke 
sich  also  einen  Ton,  dessen  Stärke  periodisch,  wenn  auch 
langsam,  zu-  und  wieder  abnimmt  (oder  auch  nur  eine 
Zeit  lang  mit  veränderlicher  Stärke  wirkt),  so  tritt  statt 
a  ein  veränderlicher  Factor  ein,  welcher 
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ssaQ+a^cos2n(nt+$i)+a^cos29t(nt+6^)+ ... 

gesetzt  werden  kann,  wo  ~    die  Periode   der  Zu-  und 

Abnahme  ausdrtickt,  und  n  sehr  viel  kleiner  als  m  ist, 
wenn  diese  Zu-  und  Abnahme  als  solche  erkennbar  seyn 
soll.    Die  Bewegung  wird  also  vorgestellt  durch  ^): 
aQC0s2nml+a^  cos27t(nl+ß^  )cos27imt 

+«2  cos2n{2nt'{'B^  )cos2nmt+  . .  • 
Dafür  kann  man  schreiben: 

a^cos27tmi+ia ,  cos27t\(m+n)t+B ,  j+4^i  cos29t\  {m-n^t-B  ^  \ 
+|aj^052;rj(m+2/i)/+d5  j+4o2^052i?r}(m— 2/i)/-d,  }+etc. 
Diefs  würde  nach  Ohm's  Definition  das  Zusammenklin- 
gen der  Töne  /n,  m+zz,  m— /2,  m+2/i,  m— 2/?,  m-f  3/?, 
>n— 3/1  etc.  geben,  lauter  Töne  von  wenig  verschiedener 
Höhe,  die  uns  statt  eines  reinen  Schwellen  und  Mach- 
lassen der  Tonstärke  die  entsetzlichste  Dissonanz  geben 
würden.  Wenn  man  mir  entgegnen  sollte,  dafs  diese 
Bemerkung  eben  so  gegen  die  weitere  Forna  gerichtet 
werden  könne,  so  beachte  man,  dafs  damit  nur  einge- 
räumt werden  würde,  es  sey  diese  nicht,  wie  Ohm 
glaubt,  zu  weit,  sondern  von  dieser  Seite  noch  nicht 
weit  genug,  womit  ich  vollkommen  einverstanden  bin; 
denn  die  Reihe  {A)  kann,  wenn  man  ö^i  ^i^  a^... 
constant  nimmt,  den  Ton  m  auch  nur  darstellen,  sofern 
seine  Stärke  sich  nicht  ändert.  Deswegen  habe  ich  auch 
(Bd.  LX  S.  453)  definirt:  ein  Ton  entsteht  durch  perio- 
dische Wiederkehr  eines  gleichen  oder  ähnlichen  Bewe- 
guugszustandes,  und  konnte  nur,  da  ich  blofs  Töne  von 
constanter  Stärke  zu  besprechen  hatte,  den  veränderli- 
chen Factor,  mit  welchem  die  Reihe  {A)  noch  multi- 
plicirt  werden  kann,  vernachlässigen.  Dagegen  wird  die 
engere  Definition  wesentlich  modificirt,  wenn  a  verän- 
derlich gedacht  wird,  und  kann,  wenn  für  diese  Verän- 
derlichkeit des  a  keine  Gränze  vorgezeichnet  wird,  ge- 

1)  Ick  habe  der  Einfachheit  wegen  t^bO  genommen. 
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radezu  in  die  weitere  übergehen.  —  Erinnert  nMin  sich 
endlich^  dafs  4)  wie  vorhin  erwähnt  wurde,  die  Form 
acos2n(mt+r)  zur  Erkiftrung  der  Combinationstöne 
nach  Ohm's  eigener  Ansicht  durch  eine  unregelmfifsige 
Folge  von  Eindrücken  ersetzt  werden  mufs,  so  wird  maa 
schwerlich  in  Abrede  stellen,  da/s  diese  Form  mchi  hin^ 
reichend  ist. 

Hat  sicH  nun  ergdien,  dafs  die  engere  Form  nicht 
nothwendig  und  aus  verschiedenen  Gründen  nicht  ein- 
mal hinreichend  ist,  so  führt  eben  der  von  Ohm  wie- 
derholt geltend  geraachte  Grundsatz  auf  die  Annahme  der 
weiteren  Form.  Dafs  an  diese  Annahme,  weil  sie  we- 
niger bestimmt,  und,  wie  ich  wiederholt  erinnere,  wirk- 
lich noch  zu  weit  ist,  sich  neue  Fragen  knüpfen,  oder 
wie  Ohm  sich  ausdrückt,  dafs  dieselbe  in  ein  neues  La- 
byrinth zu  führen  scheint,  kann  kein  Grund  sejn,  uns 
derselben  zu  entziehen;  denn  wir  müssen  es  uns  schon 
gefallen  lassen,  dafs  die  Natur  uns  häufig  mit  der  Ant- 
wort auf  eine  Frage  neue  Räthsel  zu  entziffern  aufgiebt 
Im  vorliegenden  Falle  würde  allerdings  die  engere  tonn 
ein  bestimmteres  Anhalten  geben,  als  die  weitere,  und 
ich  gestehe,  dafs  ich  selbst,  da  ich  Ohm's  erste  Ab- 
handlung über  diesen  Gegenstand  las,  den  Wunsch  hegte, 
^eine  Ansicht  bestätigt  zu  finden.  Danach  wird  mit  dem 
Aufgeben  der  engeren  Form  nicht  etwa  der  Akustik  eine 
Stütze  für  anscheinend  wohl  begründete  Erklärungen  ent« 
zogen;  denn  man  wird  auf  dem  ganzen  Gebiete  dieser 
Wissenschaft  nur  selten,  und  wo  es  geschehen  ist,  wohl 
mehr  nur  der  Einfachheit  wegen,  von  jener  Annahme 
Gebrauch  gemacht  finden,  und  ich  vermuthe  sogar,  dafs 
Ohm 's  Erklärung  der  Combinationstöne,  welche  wir 
hoffentlich  bald  zu  erwarten  haben,  nicht  wesenllich  dar- 
unter leiden  wird. 

Der  Stand  der  Sache  ist,  nach  meiner  Ansicht,  noch 
immer  dieser:  die  engere  Form,  welche  Ohm  verlhei- 
digt,  erweist  sich  der  Erfahrung  gegenüber  als  zu  be- 
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schränkt;  die  weitere  Definitioii  hingegen ,  welche  dad 
Wesen  des  Tones  in  die  periodische  Wiederkehr  eines 
gleichen  oder  ähnlichen  Bewegungsznstandes  setzt,  scheint 
den  bekannten  Erfahrungen  zu  genügen.  Wie  die  Be- 
wegung beschaffen  sejn  müsse ,  damit  der  Ton  einfach 
(frei  von  Beitönen)  sey,  ist  uns  noch  unbekannt,  und 
es  bildet  das  Letztere,  meines  Erachtens,  die  nächste 
und  wichtigste  Frage,  welche  sich  an  diese  Discussion 
knüpft. 


II.  Veber  die  Erzeugung  von  Tönen  durch  ge* 
trennte  Eindrücke,  mit  Beziehung  auf  die 
Definition  des  Tones;  von  A,  See b eck. 


Um  die  im  vorhergehenden  Aufsatze  behandelte  Grund- 
frage der  Akustik  noch  vollständiger  zu  beleuchten,  werde 
ich  die  Theorie  der  Tonerzeugung  durch  getrennte  Ein- 
drücke au  dem  Beispiele  der  Sirene  ganz  allgemein  aus- 
führen. Ich  schlage  dabei  denselben  Weg  ein,  wie  Ohm* 
(diese  Ann.  Bd.  LIX  S.  513),  indem  ich  jedoch  die  Be- 
schaffenheit der  einzelnen  Eindrücke  ganz  unbestimmt 
lasse.  Ungeachtet  dieser  Unbestimmlheit  ist  es  möglich 
zu  einigen  Resultaten  zu  gelangen,  welche  mir  für  jene 
Frage  ziemlich  entscheidend  zu  sejn  scheinen. 

Die  Sirene  sej  einfach,  d.  h.  sie  enthalte  eine  An- 
zahl gleich  abstehender  Löcher,  welche  mit  einer  Röhre 
angeblasen  werden.  Es  ist  hinreichend  diesen  Fall  zu 
betrachten,  da  die  Wirkung  ungleich  abstehender  Ein- 
drücke sehr  leicht  auf  die  in  diesen  Annalen,  Bd.  LX 
S.  461,  von  mir  angegebene  Art  daraus  hergeleitet  wer- 
den kann. 

Bei  der  einfachen  Sirene  wird  der  Luft  eine  perio- 
dische Bewegung  mitgetheilt.     Es  sej  v  die  dadurch  er- 
zeugte 
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zeagte  Geschwindigkeit  der  Luft  aD  irgend  einer  Stelle. 
Bezeichnet  man  mit  2/  die  Dauer  jener  Periode,  so  kann^ 
gesetzt  werden: 

p=4  Cq+C^  cosn-T+C^  cosn-T 


+  JJ^Sin7t'j+...iJism7i-j  +  . 


(l) 


wo: 


Ci=j#      i^cosn-j.dt 

X?i=m j  #     i^smn-j.dt 
Die  Gleichung  (1)  kann  auch  geschrieben  werden 


xSi  r05  71 , + . 


(2) 


WO: 


und: 


Dieser   letzte  Werth   würde    nach  Ohm's   Ansicht   die 
Stärke  des  Tones  vorstellen,  dessen  Schwingungsmenge 

^ist'). 

Wenn  die  Eindrücke  getrennt  sind,  wie  diefs  bei 


1)  Man  beachte,   dafs  die   Gleicbuqgen   (1)  und   (2)   nicht   wie   die 
ähnh'chen,  dies.  Ann.  Bd.  LIX  S.  519  oder  Bd.  LX  S.  462,  die  Ab-  ^ 

leakoBg  ito  Gehör,  sondern  die  Geschwindigkeit  der  Lud  bezeich- 
aen,  ich  habe  die  leUterc  geoommen,  weil  si«  dem  Tersuche  sngüiig* 
lieber  ist. 

PoggendorfPs  Annal.  Bd.  LXIII.  24 
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hillreichenden  Zwischenräumen  der  Löcher  der  Fall  ist, 
80  findet  wirkliche  Bewegung  nicht  während  der  gan- 
zen Periode  2/  statt,  sondern  nur  während  eines  Thei- 
les  derselben,  welcher  2X  heifse.  Die  während  dieser 
letzteren  Zeit  stattfindende  Geschwindigkeit  heifse  ^(/). 
Wie  nun  auch  diese  sich  wiederholenden  Eindrücke  be- 
schaffen seyn  mögen,  so  kann,  wenn  man  die  Zeit  von 
der  Mitte  des  Eindrucks  rechnet, 

/  2/  3/        \ 

.^    •      ^.^    •     2/     ,     .     3/.      f         ^^^ 

A  A  A  / 

gesetzt  werden,  wo  die  Constanten  c^y  c, ,  c^  .  . .  rf„ 
d^  , . .  von  der  Beschaffenheit  jener  Eindrücke  abhängen. 
Indem  c'  von  — /bis  — A  und  wieder  von  +Ä  bis 
-1-/  =0  ist,  gehen  die  obigen  Wertfae  von  Ci  und  D\ 
in  folgende  über: 

C|=:t-#    q)(t).cosnY'di 

JDi=Y  /    tp{t).sinn'j.dt. 

Setzt  man  für  (p{i)  seinen  Werth  aus  (3)  ein,  so  er- 
hält man: 


4/^^— A^i«  ■  9/»  —  A^ /^ 


^      2A/     .      A/  (       rf,  2d, 


(4) 


(5) 


Hierdurch  würden  nun  die  sämmtlichen  Glieder  der 
Gleichung  (1)  oder  (2)  bekannt  seyn,  wenn  man  die 
Werthe  der  c  und  d  hätte.  Ob^eich  diese  Werthe  bei 
der  Sirene  offenbar  durch  die  Art  des  Anblasens  bestimmt 
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siudy  80  würde  es  doch  bei  unserer  mangelhaften  Kennt- 
nifs  der  pneumatischen  Gesetze  nicht  möglich  seyn,  sie 
auf  dem  Wege  der  Theorie  zu  berechnen,  und  da  es 
auch  schwierig  oder  unmöglich  sejn  würde,  sie  auf  dem 
Wege  des  Versuchs  mit  einiger  Zuverlässigkeit  zu  er- 
mitteln ' ),  so  mufs  man  versuchen  ohne  diese  Bestim- 
mung aus  den  für  Q  und  Di  gefundeneu  Ausdrücken 
einen  Schlufs  zu  ziehen. 

Es  kann  l  nur  =  oder  <!/sejn.  Im  ersteren  Falle, 
wo  die  Eindrücke  nicht  getrennt  sind,  wird  Ci=Ci  und 
D\=idi.  Mehr  läfst  sich  von  dem  Falle  sagen,  wo  die 
Eindrücke  getrennt  sind,  d.  h.  A<!/,  und,  wie  wir  an- 
nehmen wollen,  beträchtlich  kleiner  als  /. 

Nehmen  wir  zuerst  den  Werth  Ci  und  lassen  i  von 
1  an  wachsen,  indem  wir  für  /  seine  Werthe  1,  2,  3 . . . 
einsetzen.     Ci  besteht  aus  drei  von  i  abhängigen  Facto- 

reu.    Der  erste  wächst  beständig  mit  /.    Der  zweite 

sinn-T  wächst  anfangs  mit  /,  so  lange,  bis  A/  r=  oder 

>^h  ^r  ^i>*<l  diso  für  das  zweite,  dritte,  vielleicht  vierte;, 
fünfte  . .  •  Glied  noch  mit  /  wachsen,  wenn  X  einigemal 
gröfser  ist,  als  A.  Der  dritte  Factor,  welcher  durch  die 
in  der  Klammer  enthaltene  Reihe  der  Gleichung  (4)  vor- 
gestellt wird,  besteht  aus  lauter  Gliedern,  welche,  mit 
Ausnahme  des  ersten,  bei  wachsendem  /  anfänglich  eben- 
falls wachsen;  daraus  folgt  nun  freilich  nicht,  dafs  auch 
die  algebraische  Summe  dieser  Glieder  mit  /  wachsen 
müsse;  allein  es  wird  doch,  ganz  allgemein  zu  sprechen^ 
wenn  für  A,  so  wie  für  die  c  und  d  bestimmte  Werthe 
eingesetzt  werden,  mindestens  eben  so  leicht  treffen  kön- 

1)  Es  läfst  iich  Dur  sagen,  dafs  9>(0)  eiDen  gewissen  beträchtlicheo 
Werth  hat,  welcher  P^  heifse,  und  dais,  wenn  A^^/  ist,  y(-f-A) 
=0  Ist.     Daraus  folgt: 

p- 

24» 
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nen,  daCs  diese  Samme  bei  wachsendem  i  wachse,  als 
dafs  sie  abnehme.  Kann  aber  das  angenommen  werden, 
dann  hat  man,  wegen  der  beiden  andern  Factoren,  eher 
Grund  zu  ej*warten,  dafs  j4i  bei  wachsendem  i  zunehme, 
als  dafs  es  abnehme,,  so  lange  wenigstens,  als  /  nicht 

über  ein  gewisses  Maafs  f  ^  oder  etwas  weiter  j  wächst. 
Fast  dasselbe  gilt  auch  von  Bi,  nach  Gleichung  (5),  in- 
dem der  Factor  sin  n-Y  niit  /  anfänglich  wächst,  und  die 

Reihe  in  der  Klammer  je  nach  Umständen  entweder  wach- 
sen oder  auch  abnehmen  kann.  Bildet  man  daher  ^i'-f  i3i% 
was  nach  Ohm's  Ansicht  das  Maafs  für  die  Stärke  des 

Tones  ^>  seyn  würde,  so  ist,  wenn  -v  ziemlich  klein  ist, 

eher  zu  vermuthen,  dafs  dieser  Werth  für  den  zweiten 
Ton  gröfser  als  für  den  ersten,  für  den  dritten  gröCser 
als  für  den  zweiten,  vielleicht  auch  fQr  den  vierten,  fünf- 
ten .  . .  Ton  noch  gröfser  ausfallen  würde.  Allerdings 
könnte  durch  besondere  Umstände  auch  das  Gegentheil 
herbeigeführt  werden,  und  ich  läugne  nicht  die  Möglidi- 
keit,  dafs  bei  einem  Sirenenversuche  zufällig  diese  Um- 
stände getroffen  seyn  könnten.  Höchst  unwahrscheinlich 
aber  ist  es,  dals  man  bei  allen  Abänderungen  des  Ver- 
suchs immer  diesen  Fall  in  gleichem  Maafse  trefFen  sollte. 
Ich  habe  die  Versuche  vielfältig  abgeändert,  weil  es  mir 
schien,  dafs  dadurch  die  Unsicherheit,  mit  welcher,  wie 
idi  nicht  verkenne,  die  so  eben  gezogeneu  Folgerangen 
noch  behaftet  sind,  auf  ein  sehr  viel  geringeres  Maak 
zurückgeführt  werde. 

Ich  habe  nämlich  erstens  die  Löcherabstände'  in  al- 
len Abstufungen  vom  l-  und  ^  fachen  bis  zum  mehr  als 
60  fachen  des  Löcherdurchmessers  variirt.  Dadurch  än- 
dern sich,  wenn  die  Abstände  noch  klein  sind,  so  dafs 
keine  Perioden  der  Buhe  eintreten,  die  Werthe  der  c  und 
i/,  oder,  wenn  jene  gröfser  werden,  das  VerhältniCs  von 
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l  zu  /.  Es  Lält  nicht  schwer  l  sehr  viel  kleiner  als  / 
zu  machen,  so  dafs  die  einzelnen  Eindrücke  durch  ver- 
hältnifsmäfsig  lange  Buhe  getrennt  sind.  Führt  man  näm- 
lich die  enge  Röhre,  durch  welche  der  Wind  kommt, 
möglichst  nahe  an  die  Scheibe  heran,  so  geht  durch  das 
Loch  der  Scheibe  nicht  merklich  Wind,  aufser  wenn 
dasselbe  sehr  in  die  Nähe  der  Röhre  kommt;  diefs  ist 
noch  mehr  der  Fall,  wenn  man  den  Löchern  einen  etwas 
erhöhten  Stand  giebt,  oder  in  dieselben  ganz  kurze  Röh- 
renstUckchen  einsetzt,  welche  der  Windröhre  zugekehrt 
sind,  weil  dann  der  Luftstrom,  wenn  er  sich  an  dem 
nicht  durchbrochenen  Theile  der  Scheibe  ausbreitet,  nicht 
in  die  Oeffhung  treten  kann.  Setzt  man  dann  nur  \^e* 
nige  Löcher  (etwa  sechs)  auf  eine  Scheibe  von  Ä.bis 
12  Zoll  Durchmesser,  so  kann  man  die  Periode  der  Ruh# 
beträchtlich  länger  machen,  als  die  der  Bewegung.  Ich 
halte  den  Sireneton  noch  recht  deutlich,  da  erstere  mehr 
als  20  Mal  länger  war,  als  letztere,  so  dafs  k  weniger 
als  -zjjl  betrug.  Ich  habe  mich  davon  durch  das  von 
Ohm  angewendete  Verfahrea  mit  der  Lichtflamme  über- 
zeugt, indem  ich  ein  Loch  der  Sirene,  vor  welches  die 
Flamme  gehallen  wurde,  langsam  vor  dem  Wiudrohr 
vorüberfübrte;  befand  sich  das  Loch  vor  dem  Rohre,  so 
war  der  Wind  so  stark,  dafs  er  das  Licht  ausblies; 
wurde  das  Loch  etwas  weiter  geführt,  so  verschwand 
sehr  bald  jede  Spur  von  Bewegung  an  der  Flamme;  der 
Abstand,  wo  diefs  Verschwinden  eintrat,  wurde  zu  bei- 
den Seiten  gemessen  und  mit  dem  Löcherabstande  ver- 
glichen; der  letzlere  Abstand  ist  /,  der  erstere  X,  sofern 
wenigsten^  angenommen  werden  darf,  dafs  auch  bei  schnel- 
ler Drehung  der  jedesmalige  Luftstofs  nur  so  lange  dauert, 
als  Wind  durch  die  Oeffnung  selbst  strömen  kann. 

Ich  habe  ferner  die  Werthe  der  c  und  d  dadurch 
abgeändert,  dafs  ich  den  Löchern  verschiedene  Gestalt 
gab,  länglich  statt  der  runden ,|  die  ich  gewöhnlich  an- 
gewendet   habe;  oder^  nach  einer  Seile  spitz  zulaufend, 
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um  die  beiden  Hälften  des  Eindnicks  nnsjnimetrisch  za 
machen.  Eben  so  habe  ich  auch,  um  diefs  noch  ^u  stei- 
gern, die  Oeffnung  des  Windrohrs  abgeändert  und  eben- 
falls nach  der  einen  Seite  spitz  zulaufend  gemacht,  und 
habe  hierauf  die  Scheibe  so  gedreht,  dafs  zuerst  die 
spitzen  und  zuletzt  die  breiten  Seiten  der  beiderlei  Oeff- 
nungen  einander  gegenüber  kamen,  oder  umgekehrt.  Die 
einzelnen  Schläge  bei  langsamer  Drehung  klingen  in  die- 
sem Falle  ganz  anders,  als  bei  den  runden  Oeffnungen. 
Auch  bei  diesen  abgeänderten  Löchern  habe  ich  die  Ab- 
stände kleiner  und  gröfser  genommen. 

Ich  habe  femer  eine  Kartenblattspitze  in  die  Löcher 
schlagen  lassen,  deren  Schläge  also  die  Stelle  der  Luft- 
stöfse  vertreten.  In  diesem  Falle  sind  offenbar  nicht  nur 
wiederum  die  c  und  d  ganz  anders  bestimmt,  sondern 

auch  wohl  j  noch  viel  kleiner,  wie  ich  bes(^nders  dar- 
aus schliefse,  dafs  der  Klang  beim  Blasen  dem  beim  An- 
schlagen um  so  ähnlicher  wird,  je  mehr  in  jenem  Falle 
die  Luftstöfse  getrennt  sind. 

Nun  kann  man  nach  den  obigen  Bemerkungen  nicht 
umhin,  anzunehmen,  dafs  unter  diesen  vielfachen  Abän- 
derungen des  Versuchs  es  sich  sehr  häufig  getroffen 
haben  mtisse,  dafs  ^i^-4-j5i^  fQr  einen  oder  den  an- 
dern Werth  von  i,  vielleicht  für  viele  Werthe  zugleich, 
gröfser  war,  als  für  i^l,  so  dafs,  wenn  jene  Quadrat- 

summe  das  Maafs  für  die  Stärke  des  Tones  -^  wäre, 

man  den  Grundton  mit  einer  sehr  auffallenden  Beimi- 
schung von  harmonischen  Oberföuen  hätte  hören  müs- 
sen. Allein  diefs  war  nie  der  Fall,  und  ich  konnte  bei 
allen  diesen  Versuchen,  welche  ich  theils  früher,  tbeils 
jetzt  hundertfältig  angestellt  habe,  nie  mehr  als  ein  äu- 
fserst  schwaches  Mitklingen  eines  oder  des  andern  Bei- 
tones erkennen,  und  diefs  nur  bei  sehr  geschärfter  Auf- 
merksamkeit.    Ich  wiederhole  hierbei,  dafs  wenn  ein  sol- 
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eher  Beiton  gebort  wird,  er  zu  verschwinden  pflegt,  wenn 
man  die  Stellung  des  Ohrs  verändert.  Der  einzige  Un- 
terschied, der  bei  allen  jenen  Abänderungen  bemerkt 
werden  kann,  bezieht  sich  auf  den  Klang,  welcher  bei 
getrennten  Eindrücken  mehr  schnarrend,  und  bei  sol- 
chen, welche  ineinanderfliefsen ,  mehr  pfeifenartig  ist'). 

In  diesem  Verhalten,  dafs  nämlich  an  der  Sirene 
die  Beitöne,  welche,  der  engeren  Definition  zufolge,  in 
der  Regel  vorhanden  seyn,  und  oft  sehr  stark  zu  erwar- 
ten sejn  würden,  der  Erfahrung  zufolge  jederzeit  ent- 
weder fehlen  oder  nur  ganz  schwach  vernommen  werden 
können  y  scheint  mir  ein  sehr  starker  Grund  gegen  die 
Annahme  jener  engeren  Form  zu  liegen. 

Idi  werde  jetzt  die  Theorie  dieser  Klasse  von  Ton- 
erzeugungen für  einen  besonderen  Fall,  nämlich  für  sehr 
getrennte  Eindrücke,  noch  einen  Schritt  weiter  führen. 

Man  kann  die  Gleichungen  (4)  und  (5)  folgender- 
malsen  schreiben: 

i/i= — i.sinTt-r.Si 
wo: 


/»  /*  /* 

Jetzt  nehme  man  an,  dafs  die  Eindrücke  sehr  getrennt 

sind,  so  dafs  nicht  nur  -j  sehr  klein  ist,  sondern  auch 

1)  Cagniard- Latour  fand  den  Ton  der  Sirene  mehr  dem  der  Trom- 
pele,  Oboe,  Fagott,  menschlicben  Stimme  ähnlich,  je  nachdem  die 
Enlfeniung  und  der  Durchmesser  der  Löcher  in  verschiedenem  Ver- 
haltnils stehen.     (Ann.  de  chim.  et  phys.  T,  LVL") 

Digitized  by  VjOOQ IC 


376 

y  für  die  niedrigeren  Werthe  von  i  ziemlich  klein  ist. 
Alsdann  kann  bis  zu  dieser  Gränze  angenähert  —y-  an- 
statt stnn-j  gesetzt  werden  '),  und  es  wird: 

a  :=-j-  jr„  +  -^^ij (6) 

Di=^.^^Si (7) 

Es  können  aber  die  vorigen  Gleichungen  für  2i  und  Si 
auch  so  geschrieben  werden: 

11.  \ 

4  ^*  "*"9 — ^*  '  '  * 


(8) 


+  etc.  etc. 
und: 

Si  =rfi  —  2^*"*'3^*  —  . . . 
+  etc.  etc. 

1 )  Man  kaon  auch,  wenn  man  genauer  rechnen  will,  den  Sinns  durch 
eine  Reihe  nach  Potensen  des  Bogens  aasdrucken,  doch  ist  diefs  nicht 
nöthig,  da  die  Verwechslung  des  Sinus  mit  dem  Bogen  im  ganxeo 
ersten  Drittel  des  Quadranten  eine  DÜferens  von  nicht  mehr  als  ein 
Paar  Procent  beträgt. 
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Ausser  Gleichung  (8)  sieht  man  immer  unter  der 

Annahme,  da£s  -j  klein  sey,   dafs  2i  nicht  sehr  grofs 

iverden  kann  in  Vergleich  zu  den  Werthen  der  r,  weil 
die  Factoren  der  ersten  Beihe  dieser  Gleichung  sehr  con- 
yergent  sind,  und  die  übrigen  Glieder  wegen  der  Factoren 

\T)     '  \tJ  '  *  *  ^^^^  klein  sejn  müssen.      Indem  also 

^i  nicht  sehr  grofs   werden  kann,    mufs   —j^2i  sehr 

klein  seyn.  Es  ist  daher,  wie  man  aus  der  Gleichung  (6) 
sieht,  entweder  Q  nahe  gleich  für  verschiedene  Werthe 
von  I  (bis  zu  der  genannten  Gränze),  oder  es  ist  Ci 

und  selbst  Q—  nur  sehr  klein;  das  Letztere  nämlich, 

ZA 

wenn  c^  sehr  klein  ist,  das  Eralere,  wenn  diefs  nickt 
der  Fall  ist  —  Was  ferner  Si  betrifft,  so  kann  diese 
Gröfse  unter  geeigneten  Umständen  einen  ziemlich  be- 
trächtlichen Werth  annehmen;  allein  man  sieht  aus  (9), 

dafs,  so  lange  -j   klein  ist,   Si  entweder  nahe  gleich  i$t 

für  verschiedene  /,  oder  sehr  klein,  das  I^etztere  näm- 
lich, wenn  d^ — kd^'-^^d;^  —  ...  sehr  klein  ist,  das 
Erstere,  wenn  diefs  nicht  der  Fall  ist.  Daraus  aber  folgt 
in  Verbindung  mit  (7),  dafs  entweder  Di  und  selbst 

27i—   äufserst  klein  ist,  oder  dafs  Di  mit  wachsendem 

/  wächst. 

Fafst  man  jetzt  zusammen,  was  über  Ci  und  Di 
gefunden  worden  ist,  und  bildet  man  Ci^+Di^,  so  er- 
hält man  folgenden  Sfitz: 

Bei  hinreichend  getrennten  Eindrücken  ist  für  die  nie- 
drigeren Werthe  von  i  die  Gröfse  d^  +  Di'^  entwe- 
der 1)  nahe  gleich,  oder  2)  sie  wächst  mit  i,  oder 
3)  sie  erlangt  nur  einen  höchst  geringen   Werth. 
Nur  im  letzten  dieser  drei  Fälle  würde  G'+Di*  bei 
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wachsendem  /  auch  wohl  abnehmen  können,  wozu  aber, 
wie  man  sich  auf  eine  ähnliche  Weise  leicht  überzeugt, 
das  Zusammentreffen  folgender  Umstände  erforderlich 
seyn  würde:  c^  müfste  zwar  sehr  klein,  aber  dodi  nicht 
zu  klein  sejrn,  r, — i^a+v^a — •••  »üfste  entgegen- 
gesetztes Zeichen  als  c^  haben,  und  beträchtlich  gröfser 
als  rf,  — T^a+i^^s— .  . .  seyn,  wodurch  sich  Ci^^  +  A* 
auf  einen  höchst  geringen  Werth  reduciren  würde.  Da- 
gegen bleibt  für  die  höheren  Werthe  von  /  immer  die 
Möglichkeit,  und  selbst  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  jene 
Quadratsumme  eine  beträchliche  Gröfse  erlaugt  ^ ). 

Wäre  nun  die  von  Ohm  vertheidigte  engere  DeG- 
nition  richtig,  ako  Ci^  +  Di^  das  Maafs  der  Stärke  des 

Tones  ^,  so  würde  der  vorher  erlangte  Satz  so  lauten: 

Bei  hinreichend  getrennten  Eindrücken  mufs  entweder 
1)  der  erste,  zweite,  dritte  .  .  .  Ton  von  nahe  gleicher 
Stärke  seyn,  oder  2)  der  erste  schwächer  seyn  als  der 
zweite,  dieser  schwächer  als  der  dritte,  oder  3)  wenn 
keiner  der  beiden  vorhergehenden  Fälle  stattfindet,  kön- 
nen diese  ersten  Töne  überhaupt  nur  äufserst  schwach 
seyn.  In  den  beiden  ersten  Fällen  würde  man  den  Haupt- 
ton  auffallend  von  seinen  Beitönen  begleitet  hören,  im 
letzten  aber  würde  er  fast  gar  nicht  zu  hören  seyn,  und 
nur  die  sehr  viel  höheren  Beitöne  würden  erkennbar 
bleiben. 

1)  Dtokt  man  sich  £.  B.  die  emzelDcn  Eiodrucke  aus  synnnetrisclicn  Hälften 
bestehend,  so  werden  alle  liM);  nimmt  man  zugleich  an,  dafs  c«sO  sej,  so 

bleibt  C'i+D'^(^^sin  nj,JS-^,  welcher Wcrih äufcerst  klein  ist, 

so  lange  --•  klein  ist;  er  wird  *.  B.  tcüW55ü(^i  — 1<^1"*"5^3*-  •  •  .)t 

wenn  ■y=^  und  /s=l  ist.  Für  grofsere  Werthe  von  /  kann  hin- 
gegen dieser  Ausdruck  beträchtlich  werden.  Diels  ist  fast  genau  der 
Fall,  von  welchem  ich  in  §.  26  meiner  früheren  Abhandlung  (Bd.  LX 
S.  473 )  gesprochen  habe.  Uebrigens  wurde  gerade  in  diesem  Falle 
jener  Werth  gleich  anfangs  mit  i  sehr  schnell  wachsen. 
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Ganz ^  das  Gegentheil  hievon  beweist  die  Erfalintitg, 
denn  nicht  nur  ist  an  der  Sirene,  in  Fällen,  wo  die  vor- 
hergehende Rechnung  auf  den  zweiten,  und  selbst  auf 
den  dritten  Ton  mit  hinreichender  Annäherung  anwend- 
bar zu  seyn  scheint,  das  Verhalten  ganz  eben  so  wie 
bei  wenig  oder  gar  nicht  getrennten  Eindrücken,  sondern 
es  gilt  dasselbe  auch  bei  den  Sayart 'sehen  Zahnrädern, 
bei  den  Klirrtönen,  beim  Treveljan- Instrument  u.  dergl., 
wo  höchst  wahrscheinlich  die  Eindrücke  noch  getrennter 
sind.  In  allen  diesen  Fällen  ist  von  allen  Beobachtern 
nur  der  eine  Ton  gehört  worden,  welcher  der  Anzahl 
der  Schläge  entspricht,  und  von  den  Beitönen,  welche 
nach  der  engeren  Definition  hier  stets  in  beträchtlicher 
Stärke  hätten  vorhanden  seyn  müssen,  kann  nur  zuwei- 
len eine  Spur  bemerkt  werden.  Auf  diese  Weise  sieht 
der  engeren  Definition  des  Tones  eine  grofse  Anzahl 
von  Erfahrungen  entgegen. 

Ich  kann  nicht  umhin,  hier  noch  einmal  auf  Ohm's^ 
Vertiiuthung  zurückzukommen,  dafs  das  Ohr  die  Beitöne 
nur  überhöre  und  zum  Grundtone  ziehe.  Diese  Annahme 
würde  jetzt  so  auszudrücken  seyn:  Töne,  wenn  auch  in 
beträchtlicher  Stärke  vorhanden,  werden  stets  als  solche 
ganz  oder  fast  ganz  unhörbar,  sobald  ein  Ton  ihrer  har- 
monischen Unterreihe  hinzutritt,  sie  tragen  aber  zur  Ver- 
stärkung dieses  Untertones  bei.  Mir  scheint  dieser  Satz 
einerseits  mit  der  Erfahrung  in  Widerspruch  zu  seyn, 
andererseits  aber  würde  zwischen  dieser  Erklärung  und 
meiner  Behauptung,  dafs  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
(1)  oder  (2)  einen  Antheil  an  der  Erzeugung  des  Tones 

^  haben  können,  nur  der  Unterschied  bestehen,  dafs  die- 
ser Antheil  und  das  Verschwinden  der  höheren  Töne,  nach 
meiner  Ansicht,  an  gewisse  (wenn  auch  unvollständig  ge- 
kannte) Bedingungen  geknüpft  ist,  nach  Ohm's  Hypo- 
these aber  unbedingt  stattfinden  würde.  Diefs  würde 
darauf  hinauskommen,  dafs  di6  von  mir  aufgestellte  Defi- 
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nition  jener  Beschränkung,  welche  ich  von  Anfang  an 
vorbehalten  habe,  nicht  unterliege.  So  würde  man  also 
durch  )ene  Hypothese,  mit  der  Absicht  die  Definition 
des  Tones  zu  beschränken,  vielmehr  zu  einer  noc^  grö- 
ßeren —  und  gewifs  zu  grofsen  —  Erweiterung  dersel- 
ben gelangt  sejh. 


III.  Einige  Bemerkungen  über  die  von  Dr.  Lis- 
kovius  veröffentlichten  Resultate  seiner  „TJ^-^ 
tersuchungen  über  den  Einflujs  der  verschie- 
denen Weite  der  Labialpfeifen  auf  ihre  Ton- 
höhe" *);  von  Prof  Müller  in  Marburg. 


W  enn  Labialpfeifen  einander  ähnlich  sind,  d.  h.  wenn 
Länge  und  Umfang  des  Querschnitts  bei  allen  in  glei- 
chem Verbältnisse  stehen,  so  verhalten  sich  bekanntlich 
die  Schwingungen  der  eingeschlossenen  Luftsäulen  um- 
gekehrt wie  die  Längen  der  Pfeifen,  so  dafs  man  also 
in  dieser  Beziehung  sagen  kann,  die  Tonhöhe  hängt  von 
der  Länge  ab,  d.  h.  die  Länge  einer,  einem  beliebigen 
Tonverhältnisse  entsprechenden  Labialpfeife  ist*  entweder 
irgend  ein  aliquoter  Theil,  oder  irgend  ein  Vielfaches 
^er  als  Einheit  angenommenen  Länge  einer  ihr  ähnlichen 
.Labialpfeife. 

Die  .Tonhöhe  kann  aber  auch  geändert  werden,  wenn 
blofs  der  Umfang  geändert  wird.  Allein  man  weifs 
wohl  im  Allgemeinen,  dafs  durch  Vergröfserung  dessel- 
ben der  Ton  tiefer  und  durch  Verkleinerung  höher  wird, 
kennt  aber  die  Verhältnisse  noch  nicht,  nach  welchen 
diese  Aenderungen  geschehen  müssen,  um  gewissen  Ton- 
verhältnissen zu  entsprechen.  Obgleich  nun  weder  von 
einem  System  ähnlicher  Pfeifen,  noch  auch  von  solchen, 

1 )  S.  AüDaleii,  Bd.  LVIII  S.  95. 
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welche  gleiche  Lfinge,  aber  verschiedene  Weite  hab^n» 
beim  Orgelbau  Gebrauch  gemacht  werden  kann,  aus 
Gründen,  deren  Auseinandersetzung  hier  zu  weit  von 
dem  in  Rede  stehenden  Gegenstande  ablenken  würden 
so  ist  doch  eine  solche  Untersuchung  unstreitig  von  wis« 
senschaftlichem  Interesse. 

Ueber  die  in  der  Ueberschrift  angegebenen  Unter- 
suchungen hat  der  Verf.  drei  verschiedene  Versuche  an- 
gestellt, die  aber  von  der  Beschaffenheit  waren,  dafsf 
durch  sie  nichts  entschieden  werden  konnte. 

Durch  den  Versuch  No.  4  wurde  zwar  ermittelt, 
nach  welchen  Verhältnissen  die  Lunge  der  Labialpfeifen 
von  einerlei  Weite  geändert  werden  müsse,  um  die  dia- 
/ tonische  Durtonleiter  antugeben;  allein  die  hieraus  ab- 
geleiteten, und  in  dem  Schema,  S.  99,  angegebenen  Ton- 
verhältnisse, welche  der  Hälfte,  dem  vierten  und  achten 
Theil  einer  gegebenen  Pfeifenlänge  entsprechen  sollen, 
sind  unrichtig,  da  sie  auf  irrigen  Voraussetzungen  be- 
ruhen. Ich  glaubte  daher,  dafs  dieser  Gegenstand  im 
Interesse  der  Wissenschaft  einer  näheren  Prüfung  un- 
terzogen zu  werden  verdiene.  Eine  kurze  Andeutung 
des  Weges,  den  der  Verf.  eingeschlagen  hat,  um  zu  den 
von  ihm  aufgestellten  Resultaten  zu  gelangen,  wird  dazu 
beitragen,  das  Ganze  übersehen  und  beurtheilen  zu  kön- 
nen.    Er  ist  folgender: 

I.  Eine  hölzerne  prismatische  Labialpfeife  von  6"  4*^,25 
Länge  Par.,  deren  Querschnitt  ein  Rechteck  bildet,  von 
dessen 'Seiten  die  eine  2'' KV",  die  andere  3",  der  Um- 
fang also  11'' 8'"  beträgt,  dient  als  Grundlage  bei  diesem 
Versuch.  Zu  dieser  Pfeife  wurden  vierzehn  Röhrenauf- 
sätze gemacht,  und  zwar  von  der  Länge,  dafs  sie,  nach 
der  Reihe  an  einander  gefügt,  die  diatonische  Durtonlei- 
ter durch  zwei  Octaven  hindurch  angaben,  und  zwar, 
nach  der  Stimmhöhe  des  Instruments,  womit  dieser  Ap-  " 

parat  verglichen  wurde,  von  c  an  bis  zu  c  in  der  klei- 
nen Octave.    Die  Länge  aller  Röhrenaufsätze  zusammen-s 
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genommen,  mit  EUoBchluCs  der  ursprünglichen  Pfeife  be- 
trug 3'  T  5'''  Par.  Maars.  Es  würde  überflüssig  seyn,  die 
Längen  der  einzelnen  Röhrenaufsätze  hier  anzugeben,  da 
diefis  zur  Beurthcilung  des  Ganzen  nicht  erforderlich  ist» 
einige  Längenangaben  ausgenommen,  von  welchen  am 
gehörigen  Orte  die  Rede  seyn  wird. 

Ob  bei  diesem  Apparat,  aufeer  der  Quantität  der 
Töne,  auch  ihre  Qualität  berücksichtigt  worden  ist,  d.  h. 
ob  bei  der  Anfügung  eines  neuen  Röhrenauüsatzes  eine, 
dem  hierdurch  geänderten  Yeibältnisse  der  Länge  zum 
Umfang  des  Querschnitts  entsprechende  Schnelligkeit  der 
Luftströmung  stattgefunden  habe,  muCs  dahin  gestellt  blei- 
ben, da  der  Verf.  hiervon  nichts  erwähnt.  Es  ist  aber 
diefs  ein  wesentliches  Erfordernifs  für  die  genaue  Be- 
stimmung des  Grundtons  einer  Labialpfeife.  Denn  nur 
bei  entsprechender  Schnelligkeit  der  Luftströmung  wird 
der  Ton  rein  und  voll,  aber  auch  zugleich  höher  als  bei 
dem  Mangel  an  erforderlichem  Luflzuflusse.  Wird  also 
bei  einer  solchen  Untersuchung  dieser  Umstand  nicht  zu- 
gleich mit  berücksichtigt,  so  bleibt  es  immer  zweifelhaft, 
welcher  von  den  verschiedenen  Tönen,  die  eine  Labial- 
pfeife bei  vermehrtem  Luftzuflusse  anzugeben  vermag, 
ohne  in  den  ersten  Flageoletton  überzugehen,  als  eigent- 
licher Grundton  angesehen  werden  mtlsse.  Man  weifs 
nämlich  aus  Erfahrung,  dafs,  wenn  eine  Labialpfeife  durch 
einen  möglichst  schwachen  Luftzuflulis  zur  Ansprache  ge- 
bracht wird,  durch  eine  stetige  Vermehrung  desselbeu 
unzählige  Töne,  ohne  in  den  ersten  Flageoletton  über- 
zugehen, erzeugt  werden,  von  welchen  der  tiefste  und 
höchste  um  so  weiter  von  einander  abstehen,  )e  kürzer 
bei  ungeänderter  Weite  die  Pfeifen  werden.  Obgleich 
nun  von  den  Tönen,  die  zwischen  dem  tiefsten  und  iiöch- 
sten  liegen,  die  zunächst  auf  einander  folgenden,  wegen 
der  stetigen  Zunahme  der  Höbe,  durch  das  Gehör  nicht 
wohl  von  einander  unterschieden  werden  können,  so 
zeichnet  sich  doch  jedesmal  einer  von  ihnen  durch  Rein- 
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hdt  und  WoUklang  rorzOglidi  aus,  und  dieser  ist  als 
der  alleinige  GrundtOB  anzusehen.  Von  den  fibrigen,  zu 
beiden  Seiten  desselben  liegenden,  sind  die  tieferen  mehr 
oder  weniger  dumpf  und  schwach,  die  höheren  rauh  und 
scharf.  Die  Orgelbauer  nennen  die  genaue  Bestimmung 
des  Gnindtons  einer  Labialpfeife  die  »Intonation.«  Es 
gehört  dazu  nicht  nur  ein  musikalisch  gebildetes  Gehör, 
sondern  auch  Tiele  Uebung  und  Erfahrung,  und  die  dar- 
aas hervorgehende  Möglichkeit,  Yei^eichungen  anstellen 
zu  können. 

Man  kann  sich  leicht  davon  tiberzeugen,  dafs  Pfei- 
fen von  gleicher  Weite,  aber  verschiedener  Länge,  auch 
verschiedenen  Luftzuflufs  nöthig  haben,  um  rein  und  voll 
aDzasprechen,  also  ihren  eigentlichen  Grundton  anzuge- 
ben. Wenn  man  nämlidi  eirfer  Pfeife  von  beliebiger 
Länge  und  Weite  so  viel  Luftzuflufs  giebt,  dafs  sie  ihren 
ersten  Flageoletton  ohne  Beimischung  des  Grundtons  an- 
giebt,  und  sodann  eine  nur  halb  so  lange,  aber  eben  so 
weite  Pfeife  mit  demselben  Luftzuflusse  zur  Ansprache 
bringt,  so  giebt  letztere,  vorausgesetzt,  daCs  die  Luft- 
strömung bei  beiden  einerlei  Richtung  gegen  das  Ober- 
labium  hat,  blofs  ihren  Grund  ton  an,  hat  also  zur  Her- 
vorbringung ihres  ersten  Flageolettons  einen  gröfseren 
Luftzuflufs  nöthig. 

II.  In  Beziehung  auf  die  in  I.  genannten  Röhren- 
aafsätze  bemerkt  der  Verf.  S.  98:  »Zwar  rechnet  man 
bei  den  Labialpfeifen,  unter  den  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen ihrer  Weite  zur  Länge,  auf  das  grofse  C  S\  auf 
das  kleine  4'  u.  s.  w.  Welche  Fufslänge  aber  da  ge- 
meint sey,  finde  ich  nirgends  angegeben,  wahrscheinlich 
ist  der  rheinländischc  Fufs  gemeint.« 

Die  Ansicht,  welche  der  Verf.  von  den  bei  dem 
Orgelbau  gebräuchlichen  Ausdrücken  »8föfsige,  4füfsige 
tt.  8.  w.  Pfeifen«  hat,  so  wie  die  Meinung,  als  liege  hier- 
bei rheinländisches  Maafs  zu  Grunde,  ist  irrig,  und 
mufste  daher  nothwendig,  wie  sich  aus  dem  Folgenden 
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ergeben  wird,  iinrichtige  Folgerungen  veranlasset.  Dafis 
diese  Ausdrücke  nicht  so  zu  verstehen  seyen,  als  ob 
eine  Pfeife,  ivelche  das  grofse  C  angidbt,  wirklich  8', 
das  kleine  c  wirklich  4'  u.  s.  w.  nach  irgend  einem  Fufs- 
maafse  laug  sejn  müsse,  geht  aus  Folgendem  hervor. 

1)  In  den  Lehrbüchern  der  Phjsik  und  Akustik 
wird  zwar  behauptet,  dafs  eine  offene  prismatische  oder 
cjlinderförmige  Pfeife,  wekhe  den  tiefsten  Ton  von  32 
(einfachen)  Schwingungen  in  einer  Secunde,  den  man 
C  genannt  hat,  angiebt,  32  Par.  Fuis  lang  sejn  müsse, 

und  dafs  diese  Gröfse  gefunden  werde,  wenn  man  die 
Länge  der  Bahn,  welche  der  Schall  in  einer  Secunde 
zurücklegt,  durch  die  Zahl  der  Schwingungen,  welche 
jenen  Ton  hervorbringen,  dividire.  Allein  dieser  Be- 
hauptung kann  aus  dem  Grunde  keine  allgemeine  Gül- 
tigkeit zugestanden  werden,  weil  wegen  des  Einflusses 
der  Weite  auf  die  Tonhöhe  auch  eine  Pfeife,  welche 
gröfser  oder  kleiner  als  32  Fufs  ist,  denselben  Ton  an- 
geben kann.  Dasselbe  gilt  aus  gleichem  Grunde  von 
den  Pfeifen,  welche  die  Töne  von  64,  128,  256  u.  s.  w. 
Schwingungen,  d.  h.  die  Töne  der  zunächst  aufeinander- 
folgenden Octaven,  also  C,  C,  c  u.  s.  w.  angeben,  und 
die,    wenn   sie   einander  ähnlich  sind,   bezieliungsweise 

=  16',  ==  8',  •=:  4!  u.  6.  w.  seyn  können»      ©afs  diefs 

von  allen  Schwingungszahlen  ohne  Ausnahme  gelten  müsse, 
liegt  in  der  Natur  der  Sache. 

2)  Die  Stimmhöhie  ist  nicht  zu  allen  Zeiten  dieselbe 
geblieben,  und  ist  auch  gegenwärtig  noch  an  verschiede- 
nen Orten  verschieden.  So  gehören  z.  B.  bei  der  Stimm- 
höhe, wie  sie  in  Berlin  beim  Theater  herrscht,  zu  c 
1048,8  Schwingungen  in  einer  Secunde.  Nimmt  man  nun 
an,  dafs  zu  dem  tiefsten  vernehmbaren  Ton  oder  C  32 

Schwingungen  gehören,  also  zu  c  1024,  so  ergiebt  sich 

dar- 
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daraus  die  Grtt&e  der  veränderten  Stimmbölie.  Oals  xmtk 
die  Pfeife,  welche  den  Ton  von  1048,8  Schwinguageu 
angiebt,  kürzer  seyn  müsse  als  ^ie,  wekbe  den  Ton  von 
1024  Schwingungen  angiebt,  vorausgesetzt,  dafis  sie  ähn- 
lich sind,  geht  hieraus  von  selbst  hervor.  Dasselbe  giM; 
von  den  höheren  und  tieferen  Octaven.  Bequemtkhkeits* 
halber  hat  man  indessen  beim  Orgelbau  die  Ausdrücke 
32füfsige,  16fülsige,  8füCsige  u.  s.  w«  Pfeifen  beibehal- 
ten, und  versteht  z.  B.  unter  einer  Sfüfaigeu  Pfeife. eine 
solche,  welche  das  C  in  der  grofsen  Octave  angiebt,  ob- 
gleich sie  kleiner  als  8  Par.  Fufs  istj  Um  jedoch  die 
wahre  Gröfse  dieser  Pfeifen  mit  irgend  einem  MaaCse, 
wo  nicht  in  völlige,  doch  in  nähere  Uebereiastimmuug 
zu  bringen,  hat  man  das  Leipziger  gewählt,  welches  da- 
her auch  das  Orgelbaumaafs  genannt  zu  werden  pflegt. 

III.  Der  Verf.  reducirt  sodann  die  aus  sämmtlicben 
Röhrenaufsätzen  bestehende  Pfeife,  welche,  wie  bereits 
erwähnt,  3'  T  5'"  lang  ist^  und  das  kleine  c  angiebt,  auf 
rheiul.  Maafs,  und  bemerkt  dabei:  »das  kleine  c  soll  i! 
Kanallänge  haben.  Das  trifft  mit  3'  9"  (als  dem  redur 
cirten  Maaise)  iiahe  liberein.« 

Abgesehen  davon,  dafs  bei  einer  Untersuchung,  wie 
die  vorliegende,  wobei  es  auf  genaue  Bestimmung  dqr 
Tonveiiiältnisse  ankommt,  3'  9"  keineswegs,  ah  nahe  über^ 
eintreffend  mit  4'  angesehen  werden  können,  ii^dem  die 
Töne,  welche  von  diesea  Längen  abhängen,  bedeutend 
verschieden  sind,  sa  kommt  hierbei  hauptsäi^hlich. das  in 
Betracht,  dafß  der  Verf.  mit  d^cn  Ton,  den  diese  Pfeife 
angiebt,  den  der  2fUfs{gen  vergleicht,  dabei  aber  den 
Fehler  begeht,  dafs  er; 

1 )  diesen  Ton  nicht  genau  bestimmt,  indem  er  sagf ; 
»das  eingestrichene  c  soll  2'  Kanallänge  haben;  es  }^t 
aber  nur^naeh  dem  Apparat)  TS"  10'" ,5  und  die  Kar 
nallänge  von  2^  fällt  hier  zwischen  g  und  a,  also  unge^ 
fähr  auf  gis. «    Bei  dieser  Bestimmung  ist  es  aber  zweir 
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felhaft,  ob  sie  zwischen  gis  und  g  oder  zwischen  gis  und 
a  föUt. 

Sodann  betrachtet  2)  der  Verf.  2  Par.  Fufs  als  die 
Hftlfte  von  3'  7"  5"'  Par.,  indem  er  sagt:  «der  Umfang 
des  Querschnitts  ir8"\  also  nahe  an  1\  verhält  sich 
zu  der  Kanallänge  von  3'  T  b'"  des  kleinen  c  ungefähr 
wie  1:4. 

Abgesehen  von  der  Verschiedenheit  dieser  Verhält- 
nisse, so  kommt  hier  wieder  hauptsächlich  das  in  Be- 
tracht, dafs  der  Verf.  unter  dem  Verhältnisse  1  :  4  das 
Verhältnifs  des  Umfangs  zur  ganzen  Pfeifenlänge  ver- 
steht, woraus  von  selbst  folgl,  dafs  in  gleicher  Beziehung 
unter  dem  Verhältnisse  1  :  2  nichts  anderes  verstanden« 
werden  könne,  als  das  Verhältnifs  des  Umfangs  zur  hal- 
ben Pfeifenlänge.  Nun  heifst  es  in  dem  oben  ^erwähn- 
ten  Schema:  »Wenn  das  Verhältnifs  des  Umfangs  zur  ^ 
Länge  wie  1  :  4  ist,  so  ist  der  Ton  der  Länge  gemäfs 
(hier  klein  r),  und  bei  dem  Verhältnisse  1  :  2  eine 
grofse  Terz  tfefer  als  der  Länge  gemäfs«  (also  klein  as 
oder  gis^  was  hier  ohne  merklichen  Fehler  als  gleich 
bedeutend  .gelten  kann).  Nach  IIL  1)  aber  ist  die  Pfeife, 
welche  diesen  Ton  angiebt,  2!  lang,  die  Bestimmung  des 
Tons  also,  welcher  dem  Verhältnisse  l  :  2  entspridit, 
unrichtig,  denn  die  Hälfte  von  3' 7"  5'"  ist  1' 9"  S^S. 
Vergleicht  man  diese  Gröfse  mit  dem  Apparat,  so  er* 
giebt  sich,  dafs  sie  zwischen  aszl  W 6%75  und  A=  1' T ST 
fällt,  und  um  105  kleiner  als  a,  und  um  2"  ff\5  grö- 
fser  als  h  ist,  also  näher  an  a  als  an  A,  folglich  zwi- 
schen a  und  b  liegt.  Wenn  demnach  eine  Pfeife  von 
den  genannten  Dimensionen  in  ihrer  Mitte  parallel  mit 
der  Grundfläche  durchschnitten  wird,  so  giebt  die  da- 
durch entstandene  Pfeife  einen  Ton  an,  welcher  nicht 
völlig  eine  kleine  Terz  tiefer  ist,  als  er  sejn  wörde, 
wenn  die  Weite  in  demselben  Verhältnisse  geändert  wor- 
den wäre,  d*  b.  wenn  die  Pfeifen  einander  ähnlich  wä- 
ren.     Aus  gleichem  Grunde  sind  die  den  Verhältnissen 
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1  :  1  und   1  :  4  entsprechenden  Töne  uoriehtif;  abge- 
geben. 

Um  hierüber  genaueren  Aufschlufs  zu  erhalten,  so 
iRrie  bauptsächlidi  auch  darüber,  ob  bei  fortgesetzten 
Halbiren  einer  Labialpfeife  die  Töne  je  zweier  zunächst 
aufeinanderfolgenden  einerlei  YerbäUnifs  zu  einander  ha- 
ben, liefs  ich  zwei  Apparate,  jeden  von  vier  Pfeifen,  an- 
fertigen. Die  längste  Pfeife  des  einen  ist  4  Casselsebe 
Fufs  lang,  und  der  Querschnitt  bildet  einen  Quadrsi; 
dessen  Seite  3"  beträgt.  Von  den  übrigen  Pfeifen  ist 
jede  folgende  halb  so  grofe  als  die  vorhergehende.  Bei 
dem  andern  Apparat  hat  die  längste  Pfeife  genau  die 
Dimensionen,  wie  sie  bei  des  Verf.  Apparat  angegeben 
sind.  Die  längste  Pfeife  des  ersten  Apparats  giebt  ck 
nen  Ton  an,  der,  nach  der  Stimmhöhe  des  Instrumenta, 
womit  er  verglichen  wurde,  zwischen  c  und  H  in  det* 
Mitte'  liegt.  Der  Ton  der  zweiten  ist  genau  a-,  der  der 
dritten  etwas  höher  als  ßs,  dem  Einklang  nahe;  der  der 

vierten  etwas  höher  als  d,  deren  Einklang  näher  als  der 
Ton  der  zweiten.  Die  Töne  des  zweiten  Apparats  sind 
etwas  tiefer  als  die  des  ersten,  da  die  Pfeifen  länger 
sind.  Da  aber  der  Aufschnitt  höher  und  der  Umfang 
kleiner  als  beim  ersten  ist,  so  ist  die  Verschiedenheit 
der  Stimmhöhe  geringer,  als  sie  bei  einerlei  Aufschnitt 
und  Umfang  seyn  würde. 

Wären  die  Pfeifen  einander  ähnlich,  so  würden  sie 
der  Reihe  nach  die  Töne  der  zunächst  auf  einander  fol- 
genden Octaven  angeben.  Bezeichnet  man  demnach  den 
Ton  der  gröfsten  Pfeife,  da  er  tiefer  als  c  ist,  mit  c—^ 
und  die  Octaven  auf  die  herkömmliche  Weise,  vergleicht 
sie  mit  den  Tönen,  welche  die  Pfeifen  bei  ungeänder- 
ter  Weite  angeben,  und  stellt  sie,  der  bequemeren  Ueber- 
sicht  wegen  y  so  zusammen: 


r— ,  e—,  c—,  C--, 
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so  ist  hieraus  ersichdicb»  daia  die  Verhältoidse  der  Töne 
je  zweier  zunächst  auf  einander  folgender  Pfeifen  an- 
gleich  sind)  da  c —  i  a  gröCser  ab  eine  grofse  Sexte  ist, 
a  :y£s+  sich  einer  grofsen  Sexte  mehr  nähert,  indem 
J&-4-  dem  Einklang  nahe  ist,  fis+  :  d+  kleiner  als 
eine  Meii^e  Sexte  ist,  iudem  d+  sich  dem  Einklang  mehr 
nihert  als  ßs+.  Zugleich  stellt  sich  hierbei  der  Un- 
tersdiied  heraus,  om  welchen,  die  Töne  der  drei  letztea 
Pfeifen  tiefer  sind,  als  sie  seyn  würden,  wenn  diese 
Pfeifen  der  ersten  ähnlich  wären,  «und  es  geht  aus  dem 
Ganzen  hervor,  da£s  der  JEioflufs  der  Weite  anf  die  Ton- 
höhe ujn  so  gröfeer  ist,  )e  kleiner  das  Verhältnifs  des 
Umfiangs  zur  Länge  wird,  und  um^kehrt.  Dafs  dieser 
Einflufs  stetig  sey,  d.  h*  dafa  er  bei  zwei  verschiedenen 
Yerhältttissen,  die  zwischen  den,  genannten  liegen,  nicht 
einerlei  seyn  könne,  liegt  in  des*  Natur  d^r  Sache,  und 
eben  so  auch,  dafe  er,  wenn  die  Verhältniss.e.des  Um- 
fangs  zur  Länge  grösser  werden,  nicht  =0  werden  könne. 
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IV.     Galfßnische  Einzelnhe/ien; 
i>on  G.  S.  Ohm. 


JLlie  nun  folgenden  Thatsachen  tbeile  ich  in  keiner  dn^ 
dem  Absicht  mit,  ak  um  Hergänge,  an  welche  theoteti« 
sehe  Angiditen  Tiellach  geknüpft  worden  sind,  auf  den 
Boden  zu  verweisen,  den  sie  in  Wahrheit  ange^^en«* 
.Es  haben  sttt  längerer  Zeit  mehrere  der  hervorragend- 
sten Naturforscher  die  Contacttheorie  durch  Experinvente 
schlagen  zu  können  geglanbl,  in  denen  selbst  mindestens 
eb«n  so  viel  DunkeUieit  -znrückblieb,  als  sie  mit  densel- 
ben zu  vertagen  je  hoffen  durften,  und  dabei  gab  sich 
das,  zaweilen  offen  adsgesprocbene,  Bestreben  zu  er^ 
kennen, '  derlei  halberkannte  Erscheinäugen  zu  diesem 
Befaofe  m&glichst  zu  vervielfältigen  und  auf  allerhatid  Ar^ 
ten  abzuändern,  wie  wenn  in  der  Menge  der -Beweise 
deinen  Schwäche  6ich  verlieren  sollte.  Mein  Zwedc  ist 
hier  magekehrt  der,  eiinge  wenige  von  )enen  geheimnifs* 
vollen  Thatsachen  mehr  aufzuhellen',  um  sie  zu  theore« 
tischen  Zwecken  brauchbarer  zu  mächen  ^  jedoch  werde 
ich  mich  hier  an  dieser  Stelle  einer  jeden  daran  ge- 
knüpften Nutzanwendung  geflissentlich  enthalten,  da  ich 
an  eindm  andern  Orte  *  darauf  zurückzukommen  gedenke. 

•    1)  Ueb6r  das  VAthallcn  des  Eisens  in  SchwcfelkaUum- 

lösuog. 

Das  galvanische  Verhalten  des  Eisens  gegen  Platin 
und  ähnliche  Metalle  in  Scfawefelkaliumlösung  fand  ich 
genau  so,  wie  es  von  Faraday  beschrieben  worden 
ist.  Das  Eisen  zeigte  sich  im  ersten  Augenblick  der 
Sehliefsung  der  Kette  mäfeig  stark  negativ  gegen  Platin, 
die  Nadel  wich  bis  ml  70^  zur  Seite,  zeigte  jedoch  schon 
nach  Abbof' von  wenigen  Minuten- nU^- noch  5^  an;  ein 
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Einschieben  von,  mit  saurem  Wasser  befeuchteten  Pa- 
pier zwischen  Platin  und  Eisen  machte,  dafs  ein  stärke- 
rer Strom  auftrat,  der  jedoch  nach  wenigen  Minuten  die 
Nadel  nur  noch  um  20^  ablenkte.  Hierbei  will  ich  be- 
merken, dafs  mein  Galvanometer  aus  mehreren  tausend 
Windungen  sehr  feinen  Kupferdrahts  mit  einfacher  Mag- 
netnadel bestand,  und  dafs  man  auch  eine  umgekehrte 
Erstwirkung  bei  obigem  Versuche  erhalten  kann,  wenn 
man  eine  lang  gestandene  und  dadurch  unrein  gewor- 
dene Schwefelkaliumlösung  dazu  gebraucht. 

Während  dieser  Versuche  machte  idi  jedoch  die 
Wahrnehmung,  dafs  wenn  das  Eisen  unter  der  Schwe- 
felkaliumlösung mit  einer  Glaskante  bei  ziemlich  starkem 
Drucke  gerieben  wird,  die  zuvor  negative  Wirkung  des 
Eisens  in  die  positive  umspringt,  welche  letztere  sich  um 
so  stärker  zeigt,  je  schneller  und  umfangreicher  das  Rei- 
ben geschieht.  Dafs  diese  Umkehrung  des  Stromes  nicht 
etwa  blofs  Folge  der  bewegten,  an  dem  Metalle  aufstei- 
genden Flüssigkeit  sey,  davon  kann  man  sich  leicht  da- 
durch (iberzeugen,  dafs  sie  nicht  eintritt,  wenn  man  den 
Glasstreifen  ohne  Druck  über  dem  Eisen  weggleitea  läCst, 
in  solcher  Weise,  dafs  die  Flüssigkeft  dabei  weit  mehr 
in  Bewegung  kommt  als  zuvor. 

Diese  Wahrnehmung  erzeugte  in  mir  die  Vermu- 
thung,  dafs  an  jener  eigenthümlichen  Wirkung  des  Ei- 
sens in  Schwefelkaliumlösung  ein  in  dieser  Flüssigkeit 
sich  bildender  Ueberzug  Schuld  sey,  den  näher  kennen 
zu  lernen  mein  ferneres  Bestreben  war.  Zu  dem  Ende 
tauchte  ich  rein  geschabtes  Eisen  in  Schwefelkaliumlö- 
sung kurze  Zeit  ein,  nahm  es  dann  heraus,  wusch  es  »in 
destülirtem  Wasser  sorgfältig  ab,  und  trocknete  es  dann 
möglichst  schnell  in  Filtrirpapier.  Das  so  behandelte  Ei- 
sen schien  an  der  Stelle,  wo  es  eingetaucht  war,  durch- 
aus keine  Veränderung  erlitten  zu  haben;  es  zeigte  die- 
selbe Farbe  und  denselben  Glanz,  wie  zuvor.  Ich  sdiabte 
jetzt  die  eingetaucht  gewesene  Stelle  mit  einem  StreiCea 
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reinen  Silbers  vorsichtig  ab,  und  fand,  dafs  sich  an  der 
Kante  des  Silberstreifens,  womit  geschabt  worden  war, 
kleine,  mit  blofsem  Auge  kaum  wahrnehmbare  Theilchen 
ansetzten,  die  ich  jedoch  trotz  aller  Mühe  nur  in  höchst 
geringer  Menge  erhalten  konnte.  Diesß  Theilchen  zeig- 
ten,  durch  die  Lupe  gesehen,  eine  schwärzliche  Farbe. 
Brachte  ich  diese  schwarzen  Punkte  auf  einen  reinen, 
über  weifsem  Papier  liegenden  Glasstreifen  und  einen 
Magnet  in  ihre  Nöhe,  so  wurden  sie  sämmtlich  von  ihm 
angezogen;  brachte  ich  dagegen  diese  schwarzen,  auf 
dem  Glasstreifen  liegenden  Pünktchen  unter  das  Mikros* 
kop  und  einen  Tropfen  Vitriolöl  mit  ihnen  in  Berüh- 
rung, so  blieben  sie  regungslos  und  unverändert  liegen, 
während  Feilspäne,  von  demselben  Stück  Eisen  genom- 
men und  in'  denselben  Tropfen  gebracht,  augenblicklich 
sich  mit  einer  so  grofsen  Menge  von  LuElbläschen  über- 
zogen, dafs  man  von  ihnen  selbst  nichts. mehr  zu  sehen 
im  Stande  war. 

Diese  ßeobachtuugen  machten  mir  es  wahrscheinlich, 
dafs  das  Eisen  in  der  Schwefelkaliumlüsung  einen  höchst 
dünnen  Ueberzug  von  Schwefeleisen  auf  derselben  Stufe 
wie  im  Magnetkies  annehme,  und  diese  meine  Vermu- 
thung  erhielt  einen  hohen  Grad  von  Gewifsbeit,  als  ich* 
wahrnahm,  dafs  Magnetkies,  geglühter  Schwefelkies,  oder 
auch  in  der  Weifsglübhitze  mit  Schwefel  überzogenes  Ei- 
sen nicht  nur  in  der  Schwefelkaliumlösnng,  sondern  auch 
in  allen  andern,  zu  den  Versuchen  herbei  genommenen, 
salzigen  und  sauren  Flüssigkeiten  mit  Platin  und  andern 
Körpern  sich  ganz  so  verhielt,  wie  das  in  Kaliumlösung  ' 
eingetaudite,  sorgfältig  abgewaschene  und  sogleich  ge- 
trocknete Eisen  selbst.  Ja  sogar  in  solchen  Flüssigkei- 
ten, v\*tlcbe  auf  das  Schwefeleisen  zersetzend  efnwirken, 
zeigte  sich  die  Gleichartigkeit  der  Wirkung  von  vorn 
herein  eine  geraume  Zeit  hindurch  fort.  Weil  indessen 
doch  noch  mehr  und  bessere  Beweise  für  das  Dasejn 
eines  solchen  Ueberzugs  wünschenswerth  waren,  so  ging 
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idi  meinen  Freund  und  Kollegen,  Hrn.  Prof.  Leykauf, 
an ,  zu  Tersuchen,  in  wie  weit  sich  dieser  Hauch  in  rein 
ehemischer  Weise  verfolgen  lasse,  und  derselbe  theilte 
mir  hierüber  mit  einer  Bereitwilligkeit,  welche  öffentlich 
anzuerkennen  ich  nicht  umhin  kann,  Folgendes  mit: 

"Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  Schwefelka- 
iium  wurde  bereitet  aus  chemisch  reinem  Schwefel  und 
reinem  Aetzkalihydrat  durch  Zusammenschmelzen  in  ei- 
nem hohen  Glaskolben.  Die  Erhitzung  wurde  so  lange 
fortgesetzt,  bis  weder  Wasserdämpfe,  noch  Schwefel- 
dämpfe mehr  entbunden  wurden.  Das  erhaltene  Schwc* 
felkalium  wurde  mit  heifsem  Wasser  zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  gebracht,  blieb  in  vollgefüllten  und  wohl 
verschlossenen  GlasflSschchen  mehrere  Tage  lang  stehen, 
und  wurde  dann  erst  zu  den  Versuchen  verwendet.  Das 
Eisen  und  der  Stahl,  welche  zu  diesen  Versuchen  dien- 
ten, wurden  vor  dem  Gebfauche  gereinigt,  und  zwar  zu- 
erst blank  gefeilt,  dann  mit  einem  scharfen  Messer  auf 
das  Vollkommenste  abgeschabt,  und  zuletzt  noch  mit 
vollkommen  trockner  und  reiner  Leinwand  abgerieben. 
Die  Operation  des  Abschabens  macht  das  Eisen  zu  die- 
sen Versuchen  besonders  geschickt,  da  durch  blofftes  Fei- 
len das  Eisen  von  den  Feilen,  die  gewöhnlich  mit  Fett 
bestrichen  sind,  Fettigkeit  annimmt,  undin  den,  selbst 
durch  den  feinsten  Feilstrich  erhaltenen  Vertiefungen  eine 
Menge  Eiscntheile  zurückgehalten  werden,  sey  es  durch 
Adhäsion,  oder  durch  magnetische  Anziehung,  von  wel- 
chen es  nicht  leicht  befreit  werden  kann.  Aus  demsel- 
ben Grunde  darf  das  Abreiben  des  Eisens  nicht  mit 
Wolle,  welche  fettet,  noch  mit  Leinwand  geschehen,  die 
mit  Seife  in  harten,  kalkhaltigen  Wassern  gewaschen  wor- 
den ist.« 

»Das  so  auf  seiner  Oberfläche  möglichst  rein  ge- 
machte Eisen  wurde  sogleich  in  die  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  reinem  fünffach  Schwefelkalium  getaucht,  nach 
einer  Secunde  herausgenommen,  in  vollkommen  luftfreiem 
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destillirten  Wasser  abgewascheii,  und,  ohne  2u  reiben, 
in  I^inwand  abgetrocknet.  Es  zeigte  bei  genauer  Be^ 
trachtung  keine  Veränderung,  selbst  nicht  mit  Zuziehung 
'einer  400  fachen  Vergröfserung;  nur  an  dör  Grdsze  der 
Eintauchung  konnte  man  eind  etwas  dunklere  Färbung 
des  Metalles  bemerken.  Es  wurde  nun  untersucht^  wie 
sich  das  Eisen  sogleich  nach  dem  Abwaschen  und  Ab- 
trocknen in  der  Wärme  verhält,  und  es  ergab  sich,  dafs 
das  in  fünffach  Schwefelkalium  getauchte  Ende  einen 
deutlich  wahrnehmbaren  Schwefelgeruch  verbreitete,  deA 
ein  nicht  in  SchwefelkaKum  gebrachtes,  übrigens  ganz 
gleich  behandeltes  E^en  nicht,  oder  doch  nur  in  einem 
fast  unmerklichen  Grade  erkennen  liefs.  Selbst  nachdem 
das  eingetauchte  und  abgetrocknete  Eisenstück  mit  ko- 
chendem, destillirtem  Wasser  etliche  Minuten  lang  be^ 
handelt  war,  konnten  mehrere  Personen  den  Geruch 
nach  Schwefel  beim  Erhitzen  der  eingetauchten  Stelle 
noch  erkennen.« 

aEs  drängte  sich  die  Venhuthung  auf,  dafä  das  Ei- 
sen mit  einer  geringen  Schicht  Schwefeicisen  überzogen 
seyn  könnte,  da  aber  hier  das  Schwefeleisen  nur  auf 
nassem  Wege  entstanden  seyn  konnte,  so  mufste  es 
Schwefeleisenhydrat  seyn,  und  als  solches  sich  an  der 
Luft  schnell  oxydiren.  Ein  in  Schwefelkalium  getaucht 
tes  und  abgewaschenes  Eisen  oxydirte  sich  auch  wirklich 
bedeutend  stärker  an  der  eingetauchten  Stelle,  als  an^  ir- 
gend einem  andern  Theii,  wenn  es  nur  wenige  Stunden 
an  der  Luft  gelegen  hatte.  Derselbe  Fall  trat  ein,  wenn 
das  eingetauchte,  abgewaschene  und  gctrodinete  Eisen 
in  Luft  haltendem  Wasser  allmälig  erwärmt,  wurde,  und 
2vrar  trat  hier  die  Veränderung  noch  deutlicher  und  sdinel- 
1er  hervor.  Wurde  jetzt  die  mehr  oxydirte  Stelle  er- 
wärmt, so  konnte,  wie  natürlich,  kein  Geruch  nach  Schwe- 
fel mehr  wahrgenommen  werden ,  da  das  etwa  vorhan- 
dene Schwefeleisen  in  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd 
übergegangen  seyn  mufste. » 
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»Die  Gegeuwart  des  Sdiwefels  an  der  eingetauch- 
teo  Stelle  weisen  folgende  Reactionen  Tollkoinmen  nach; 
Wird  ein  in  SchwefelkaliuiD  getauchtes  Eisen,  abgewa- 
schen und  schnell  getrocknet,  mit  einer  Platte  von  che- 
misch reinem  Silber  so  bedeckt,  dafs  fast  keine  Luft  da- 
zwischen ist  (welches  dadurch  erzielt  werden  kann,  dafe 
man  zuvor  die  Silberpiatte  auf  der  Eisenplatte  abschleift^ 
und  werden  nun  beide  durch  eine  Weingeistflamme  stark 
erhitzt,  so  zeigt  sich  das  Silber  bei  günstig  auffallendem 
Lidite  vollkommen  braun,  und  zwar  nur  an  der  Stelle, 
wo  das  Silber  die  in  Schwefelkalium  getauchte  Eisen- 
strecke berührt,  alle  übrigen  Stellen  des  Silbers,  obwohl 
auch  in  inniger  Berührung  mit  dem  Eisen,  bleiben  blank; 
bei  minder  günstig  auffallendem  Lichte  erscheinen  die 
sonst  braunen  Stellen  weifs,  aber  matt,  während  die 
übrigen  glänzend  bleiben.« 

»Obwohl  vielfache  Versuche  angestellt  wurden,  den 
Schwefel  durch  Luft,  Salpetersäure  und  dergleichen  in 
Schwefelsäure  umzuwandeln,  und  deren  Gegenwart  durch 
salpetersauren  Baryt  darzutbun,  so  blieben  diese  dqrh 
alle  fruchtlos,  so  lange  Eiseuflächen  dazu  verwendet  wur- 
den, die  nicht  mehr,  als  6  Quadratzoll  betrugen;  als  aber 
8  bis  12  QuadratzoU  dazu  genommen  wurden,  entstand 
eine  ganz  deutliche  Reaction.  Zu  diesem  Versuche  war 
das  Eisen  auf  das  Sorgfältigste  gereinigt,  in  Schwefelka- 
lium eingetaucht,  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen 
und  gut,  aber  schnell,  mit  Leinwand  abgetrocknet,  hier- 
auf der  feuchten  Luft  10  Stunden  lang  ausgesetzt  wor- 
den, zuletzt  mit  Salpetersäure  behandelt  und  mit  essig- 
saurem oder  salpetersaurem  Baryt  geprüft,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervorgebracht 
wurde. « 

«Da  die  Behandlung  des  eingetauchten  Eisens  mit 
Salpetersäure  immer  eine  saure  Flüssigkeit  hervorbringen 
wird,  das  Eindampfen  bei  so  unendlich  geringer  Menge 
des  zu  untersuchenden  Gegenstandes  nicht  wohl  rathsam 
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ist,  so  kann  eine  geringe  Menge  von  S^wefelsäure  darch 
jenes  Reagenz  nicht  wohl  nachgewiesen  werden.  Bei  ei- 
nem Ueberschufs  von  Salpeters&ure,  besonders  in  der 
Wärme,  bleibt  der  Baryt  ohndiin  ein  ungenügendes  Rea- 
genz auf  geringe  Quantitäten  von  Schwefelsäure.  Be- 
sonders leicht  nachweisbar  ist  die  Gegenwart  des  Schwe- 
fels an  einem  in  Schwefelkalium  getauchten  Stück  E^sen, 
wenn  mau  dieses  zum  positiven  Pole  einer  Kette  machte 
welche  durch  eine  Flüssigkeit  von  sehr  reinem  Natron 
und  Wasser  geschlossen  wird  ( das  Natron  wurde  hierzu 
durch  Verbrennen  von  Natrium  erzeugt).  Schon  bei 
Anwendung  von  3  bis  4  Quadratzoll  des  in  Schwefelka- 
lium getauchten  Eisens  zeigt  das  Natron  einen  Gehalt 
an  Schwefelsäure,  wenn  die  Natronflüssigkeit  gesäuert 
und  mit  essigsaurem  Barjt  geprüft  wird.« 

»Ein  noch  einfacheres  Reagenz  bietet  das  salp^er- 
saure  Quecksilberoxjdul  dar.  Das  in  Schwefelkalium 
getauchte,  gewaschene  und  abgetrocknete  Metall  wird 
soglejich  in  eine  Mischung  von  8  Tropfen  einer  concen- 
frirten,  klaren,  salpetersauren  Quecksilberoxydullösuiig 
mit  1  Unze  Wasser  getaucht,  dann  zeigt  sich  schon  nach 
wenigen  Secunden  die  in  Schwefelkalium  getauchte  Stelle 
gelblich,  endlich  bläulich.  Auch  das  Metall  zersetzt  die 
salpetersaure  Quecksilberoxydullösung,  aber  es  überzieht 
sich  das  Eisen  an  Stellen,  die  nicht  in  die  Schwefelka- 
liiunlösung  eingetaucht  waren,  mit  einer  grauen  Decke, 
die  später  als  metallisches  Quecksilber  erkannt  wird,  in 
dem  ersten  Momente  aber  ^in  Oxydul  des  Quecksilbers 
zu  seyn  scheint.  —  Bei  concentrirteren  Lösimgen  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  tritt  die  Reaction  an 
den  ungetauchten  Stellen  des  Eisens  zuerst  ein;  es  färbt 
sich  das  Eisen  an  diesen  Stellen  matt  grau,  kurz  darauf 
wird  die  eingetauchte  Stelle  bräunlich,  und  es  erscheint 
die  Gränze  der  Einsenkung  des  Eisens  in  die  ScfiweCel- 
kaliumlösung  so  deutlich,  als  man  es  nur  immer  wün- 
schen kann.    Ein  Stück  Eisen  nach  der  bisherigen  Weise 
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ib  .Sbhvfefelkälium  behandelt,  auf  einer  Seite  mit  dem 
Messer  streifenweise  abgeschabt,  zeigt  diese  Streifen  nach 
dän  Eintauchen  in  salpetersaures  Quecksilberoxydul  noch 
ganz  deutlich  mit  matt  grauer  Farbe,  alle  übrigen  ein- 
getauchten Stellen  sind  bräunlidi.  Selbst  wenn  ein  in 
Schwefelkalium  eingetauchtes  Stück  Eisen  mit  Kreide 
rasch  abgeschliffen  wird,  so  erkennt  man  durch  Eintau- 
chen in  salpetersaures  Quecksilberoxydul  noch  vollkom- 
men die  eingetauchte  Stelle.«« 

>*  Der  auf  dem  Eisen  enbtandene  Ueberzug  wird  nicht 
entfernt  durch  die  Lösungsmittel  des  Schwefels.« 

»Werden  unter  Schwefelkalium  blanke  Eis^nstocke 
Ihngene  Zeit  an  einander  gerieben,  so  bemerkt  man  kei- 
nen Niederschlag  ron  Schwefeleisen  in  der  Lösung;  er 
erscheint  auch  noch  nicht  nach  Verlauf  Ton  2  bis  6  Ta* 
gen,  wohl  aber  .bemerkt  mau  an  dem  untere»  Tbeil  der 
Flüssigkeit  eine  etwas  dunklere  Förbung.  Nach  6  bis 
8  Wochen  war  in  dieser  Flüssigkeit  ein,  eine. Linie  ho- 
her, Niederschlag  von  Schwefeleisen,  das  eine  vollkom- 
men rein  grüne  Farbe  hatte,  während  in  derselben  Scfawe- 
lelkalinmlösung,  in  der  nur  kein  Eisen  gerieben  worden 
wai",  nicht  die  leiseste  Spur  von  Schwefeleisen  entstand.« 

»Jede  Verbindung  von  Schwefel  und  Kalium,  gleich- 
viel ob  einfach  oder  fünffach  Schwefelkalium ,  wirkt  in 
gleicher  Weise  auf  das  Eisen.  Desgleichen  wirkt  eine 
alkoholische  Lösung  gleich  der  wäferigen,  nur  ist  zu  be- 
achten, dafs,  wenn  die  alkoholische  Lösung  aus  einem 
Scbwefolkalium,  das  freien  Schwefel  mit  sich  führt,  ge* 
-Wonnen  wird,  auf  )edem  Metalle,  selbst  auf  Platin,  ein 
sehr  dünner  Ueberzug  von  Schwefel  sitzen  bleibt,  der 
selbst  nicht  mit  Wasser  und  auch  nicht  durch  gelindes 
Reiben  zu  entfernen  ist« 

»Bei  diesen  \er8chiedenen  Versuchen  wurde  immer 
^iilerlei  Eisen  angewendet,  und  zwar  solches,  das  am 
wenigsten  Schwefel  führte.  Ganz  schwefelfrei  fand  ich 
keia  Eisen,  (r 
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2)  Ueb«r  das  Verhalten  des  Eisetis  in  salpetriger  und 
in  Salpetersäare, 

Wenn  mit  dem  Vorigen  der  Grund  des  exceptio- 
nellen  Verhaltens  des  Eisens  in  einer  Scbwefelkaliumlü«' 
sung  aufser  allen  Zweifel  gesetzt  worden  ist,  so  dafs 
von  )etzt  an  von  keinem  galvanometrischen  Verhalten  zwi-; 
sehen  Eisen  und  Platin  in  einer  Schwefelkaliumlösung 
die  Bede  mehr  seyii  kann,  sondern  nur  noch  von  einer 
galvanigcben  Beziehung  zwischen  Sckwefeleisen  und  Pla^ 
tin.  in  dieser  Flüssigkeit,'  wodurch  die  ganze  Sachlage  eine 
völlig  andere  wird,  so  ist  mir  ^iefs  zwar  bis  )«tzt  nocb 
nicht  in  dem  gleichen  Grade  hinsichtlich  des  aufserge- 
wöhnfich^n  Verhaltens  des  Eisens  in  salpetriger  und  in 
Salpetersäure  gelangen;  jedoch  haben  auch  hierin  meine» 
und  noch  mehr  meines  gefälligen  Kollegen  Lejk auf's 
Bemühungen  den  Gegenstand  bis  dahin  geführt,  wo  ett 
einer  gründlicheren  Beurtheilung  unterworfen  werdru 
kann.  Die  Besultate  dieser  Bemühungen  werde  ick  jetzt 
zur  öffentlichen  Kenntnifs  bringen. 

Meine  er^en  Versoche  machte  ich  mit  einer  dun-i 
kelgrünen  salpetrigen  Säure,  welche  aus  der  brätmen^ 
mittelst  Destillation  von  salpetersaurem  Bleioxyd  gewon^ 
neuen,  durch  Verdünnung  mit  einem  gleichen  Baumthdl 
Wasser  erhalten  worden  war.  Eisen  mit  Platin  zeigte 
sich  in  ihr  im  ersten  Momente  stark  positiv,  die  Nadel 
des  Galvanometers  kam  jedoch  nach  kurzer  Zeit  bis  nahe 
auf  Null  zurück;  die  Wirkung  war  also  getiau  so,  wie 
sie  von  Faraday  angegeben  worden  ist.  Dafs  aber 
auch  hier  ein  auf  dem  Eisen  sich  bildender  Ueberzug  . 
Schuld  an  der  ungewöhnlichen  Erscheinung  sey,  davon 
überzeugte  mich  der  Umstand,  dafs  das  Eisen  immer  wie- 
der an  Positivität  zunahnr,  wenn  ich  es  unter  der  Flüs-» 
sigkeit  mit  einer  Glaskanfe  rieb,  aber  nicht,  wenn  ich 
blofs  die  Flüssigkeit  in  der  Näfhe  des  Eisens  in  Bewe- 
gung setzte;  deshalb   war  von  da  an  meine  ganze  Auf^ 
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merksamkeit  blofs  auf  die  nähere  Kenntnifs  dieses  Ueber- 
zugs  hin  gerichtet.  Zu  diesem  Ende  nahm  ich  das  Ei- 
sen aus  der  salpetrigen  Salpetersäure  heraus,  trocknete 
es  schnell  auf  Filtrirpapier  ab,  und  schabte  dessen  in 
der  Flüssigkeit  gestandene  Oberfläche  mit  einem  Feder- 
messer behutsam  ab,  da  zeigten  sich  sogleich  an  der 
Schneide  des  Federmessers  Ansammlungen  in  ungleich 
gröfserer  Menge,  als  ich  sie  je  ron  dem  in  Schwefelka- 
lium  gestandenen  Eisen  erhalten  konnte*  Diese  Ansamm- 
lungen hatten,  mit  der  Lupe  betrachtet,  ein  erdiges  Aus- 
sehen, und  boten  eine  grtinlichweifse  Farbe  dar,  die 
aber  schon  nach  wenigen  Minuten  in  eine  gelblidibrauDC 
überging.  Ganz  den  gleichen  Ueberzug  mit  derselben 
Verwandlung  fand  ich  auch  wieder,  wenn  ich  das  Eisen, 
anstatt  in  die  grüne  salpetrige  Säure,  in  eine  reine  con- 
centrirte  Salpetersäure  eintauchte,  nur  schien  er  mir  im 
letzteren  Falle  nicht  so  dick  wie  zuvor  zu  werden,  und 
auch  die  Farbe  des  Eisens  schien  durch  dieses  Eintau- 
chen nicht  in  demselben  Grade  in's  Weifs  getrieben  wor- 
den zu  seyn,  wiewohl  diese  Versdiiedenheiten  auch  nur 
in  Nebeuumständen  ihren  Grund  gehabt  haben  können. 
Es  schien  mir  aus  diesen  Wahrnehmungen  hervorzuge- 
hen, dafs  au  dem  in  jenen  Säuren  stehenden  Eisen  ein 
Oxydulsalz  sich  bilde,  welches  in  der  Säure,  worin  es 
sich  gebildet  hat,  unauflöslich  und  beständig  ist,  an  der 
Luft  dagegen  sich  schnell  in  ein  Oxjdsalz  umwandelt; 
aber  gerade  diese  Veränderlichkeit  des  Ueberzugs,  wd- 
che  aufser  Vergleich  gröfser  als  bei  dem  in  der  Schwer 
felkaliumlösuug  gebildeten  ist,  und  sich,  wiewohl  etwas 
langsamer,  auch  an  der  auf  dem  Elisen  sitzen  geblieben 
nen  Salzrinde  zeigt,  macht  die  weitere  Untersuchung  dec 
unter  der  Säure  beständigen  Verbindung  schwierig.  Un- 
ter solchen  Umständen  konnte  ich  nichts  besseres  thun, 
als  wieder  denselben  Freund  um  Beistand  anzurufen,  der 
schon  bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens  des  Eisens ^ 
in  Schwefelkalium  mich  so  kräftig  unterstützt  hatte.  Von 
ihm  erhielt  ich  die  nun  folgenden  Aufschlüsse: 
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»Die  wasserfreie^  reioe  salpetrige  Säure,  welche  durch 
Erkältung  der  gasförnlgen  Säure  erhalten  wird,  wirkt 
auf  das  reine  metallische  Eisen  nicht  ein,  wenigstens 
iiieht  in  gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  die  rothgelbe 
salpetrige  Salpetersäure  (durch  Destillation  von  Salpeter^ 
saurem  Bleioxyd  als  schwerere  Flüssigkeit  erhalten)  zeigte 
gar  keine  Veränderung  a»  dem  Eisen,  so  lange  dieses 
in  ihr  stand;  wurde  das  Eisen  herausgenommen,  so  ad- 
härirte  an  seiner  Oberfläche  eine  Spur  der  Säure,  weK 
che,  wiewohl  sie  schnell  verdampfte,  das  Eisen  theil- 
weise  oxjdirte.  Die  Verdampfung  dieser  Säure  und  die 
Eitiwirkung  auf  das  Eisen  geht  so  schnell  vor  sich,  dafs 
in  der  Zwischenzeit  weder  ein  Abtrocknen,  noch  sonst 
eine  weitere  Untersuchung  vorgenommen  werden  kann. « 

«Die  dunkelgrtlne  salpetrige  Salpetersäure  scheint 
das  Eisen  gleichfalls  nicht  anzugreifen;  es  kommt  das 
Metall  mit  seinem  ganzen  Glänze  aus  der  Säure  heraus, 
fast  ganz  so  wie  es  hineinkam.  Man  kann  die  einge* 
tauchte  Fläche  bei  einiger  Schnelligkeit  wohl  abtrock*- 
nen,  ohne  dafs  das  Eisen  «ich  verändert.  Eine  geringe 
Menge  Wasser  auf  die  eingetauchte  und  vorsichtig  ab- 
getrocknete Stelle  gebracht,  entwickeln  sich  von  der  Ober« 
fluche  solcher  Theile,  die  zuvor  untergetaucht  waren,  Luft^ 
blasen,  die  mit  blofsen  Augen  wahrgenommen  werden 
können.« 

»Wird  das  eingetauchte  und  abgetrocknete  Eisen 
schnell  und  ohne  viel  Bewegung  in  Verdünnte  Ammo- 
niakfltissigkeit  getaucht,  so  ist  die  ganze  Stelle,  so  weit 
das  Eisen  in  die  Säure  getaucht  war,  mit  einer  grtinen 
Schicht  TOii  Eisenoxjdulhydrat  überzogen,  welche  lang-« 
sam  von  dem  Eisen  abfällt.« 

»Das  in  die  Säure  getauchte  Eisen  sogleich  mit  Was- 
ser abgewaschen,  verhält  sich  an  der  getauchten  Stelle 
gerade  so  gegen  Beagentien,  als  ob  es  mit  irgend  einer 
Säure  oxydirt  worden  wäre.« 

»Das  Eisen  scheint  demnach  durch  basisch  salpe- 
tersaures Eisenoxydul  überzogen  zu  seyn,  welcher  üeber- 
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'zug  durch  Wasser  in  Oxydul  und  io  salpetersauret  Oxy- 
dul zerlegt  werden  wird.« 

»Wenn  mehrere  Stücke  Eisen,  im  Ganzen  8  bis 
10  Quadratzoll,  unter  salpetriger  Salt)eter8äure  hart  an^ 
einander  geschabt  iterden,  so  wird  die  Säure  Oxyd  hal- 
tend; es  scheint  demnach  das  Oxydul  nur  an  der  Ei- 
senfläche  bestehen  zu  kc^nnen,  und,  sobald  es  ron  der- 
selben losgetrennt  wird,  von  der  Säure  höher  oxydirtzM 
\ierden» «« 

»Mehrere  Eisenstücke  untergetaucht  in  salt>etr]ger 
Salpeterslkire,  in  Leinwand  schnell  abgetrocknet  und 
in  höchst  rectificirtem  Terpenthinöt  aneinander  gerieben, 
zeigt  sich  in  letzterem  nach  wenigen  Tagen  mi  weifser 
Bodensatz  yon  einem  Eisenoxydulsalz;  die  Säure  selbst 
aber  konnte  in  der  geringen  Menge  nicht  wohl  bestimmt 
werden,  (c 

Alle  diese  Versuche  bestätigen  eine  an  der  Ober- 
fläche des  Eisens  unterhalb  der  Säure  vorgefallene  che« 
mische  Veränderung,  deren  Natur  aber  noch  nicht  voll- 
ständig ermittelt  ist;  diese  Ermittlung  mub  jedoch  g^ 
sdiehen  seyn,  bevor  man  dergleichen  Erscheinungen  zur 
Unt)erstntzung  irgend  einer  theoretischen  Ansicht. mit  Si- 
cherheit wird  gebrauchen  können. 

3)   Ueber  das   Verhalten   des  Eisens  oder  Silbers  In  JCali- 

lösuBg. 

Das  eigenthtimliche  galvanometrische  Verhalten  des 
Eisens  oder  Silbers  gegän  Platin  und  verwandte  Metalle 
in  einer  Aetzkalilösung,  wie  es  von  de  la  Rive  und 
Faraday  beschrieben  worden  ist,  scheint  mir  im  Sinne 
der  Contacttheorie  leicht  aus  )eoen  allgemeineren  Er- 
scheinungen hergeleitet  werden  zu  können,  die  ich  in 
Schweigger's  Journal  (1830,  Heft  9,  S.  36  bis  50) 
besehrieben  habe;  nur  die  gar  geringen  Anfangswirkun- 
gen verlangen  eine  besondere  Erklärung,  zu  deren  Fest- 
stellung ich  eine  Reihe  von  V^ersuchen  angeistellt  habe, 

die 
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die  jedttdi  zur  Mittbeiliuig  ndch  nicht  ganz  r^f  sind. 
Bier  will  ich  statt  desaaü  eisen  Versuch  mUtheiieo,  den 
Hr.  Prof.  Lejkauf  auf  weine  Veranlassung  anstellte 
und  in  meinem  Beisein  wiederholte,  weil  er,  an  sich 
schon  von  grofson  Interesse,  in  entschiedener  Beziehung 
zmn  Verhalten  des  Eisens  in  Aetzkalilösung  steht.  leb 
bediene  mich  bei  der  Beschreibung  dieses  Versuches  der 
eigenen  Worte  «eines  Urhebers: 

\  y        »Ist  ein  Glas  ui,  welches  bis  mm 

\  /      mit  ausgekochtem  desüllirten  Wasser 

^         yffj         angefüllt  war,  wurden  zwei,  ebenfalls 
mr        mit.  ausgekochtem,  destillirten  Wasser 
^    //(  gänzlich  angefüllte  Glasröhren  x  und 

-''-m  m  y  umgestürzt  In  beide  Glasröhren 
///  J  .  waren  Eiseudrähte  eingescbmoben,  Ton 
^  denen  der  in  x  nur  bis  a,  der  in  y 

bis  auf  den  Boden  .  des  Glases  A  bei  b  hin- 
reichte. Der  Draht  in  x  wurde  mit  dem  positiven  Pole, 
der  in  /  mit  dem  negativen  Pole  einer  aus  zehn  Ele- 
nenten  bestellenden  Kette,  deren  Zink-  und  Kupferplat- 
\teDL  \\  Zoll  Durchmesser  hatten,  verbunden.  An  dieser 
VerricAtaDg  liefsen  sich  nun  folgende  Hergänge  beob* 
achten»« 

»Der  Draht  my  entwickelte  bald  nach  dem  Schlüsse 
d^  Kette  Gas,  welche  die  Prüfung  als  Hydrogengas  zu 
erkennen  gab ;  der  Draht  in  x  aber  lieferte  weder  Gas, 
nach  zeigte  sich  an  ihm  irgend  eine  Spur  von  Oxyda- 
tion; nadi  wenigen  Minuten  )edoeh  zeigte  sich  in  der 
Bohre  jr,  aber  nur  bei  x  am  Boden  des  GIases>  eine 
w^sgrftnliche  Masse,  welche,  untersucht,  sich  wie  reines 
Eisenoxjidulhydrat  verhtek.  Diese  Masse  pflanzte  i^icb^ 
nicht  vom  Ende  des  Drahtes  in  :r  aus,  sondern  von  z 
ans,  immer  weiter  nach  b  bin  fort;  vom  Ende  des  Drab* 
tes  in  jr  ab  bis  zum  Ende  dieser  Röhre  bei  z  hin,  konnte 
ehrend  des  Verlaufes  einer  ganzen  Stunde  noch  kein 
Eitenoxydulhydrat  beobachtet  werden,  f^ 

PoSgeodoHTs  AnnaL  Bd.LXlIL  26 
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»Das  Eifienoxydttlbydrat  fiMigt  du  vos  t  Mch  js  bm 
gelblieh  (Oxydhjrdrat)  zu  werden;  )e(zt  erst,  nach  Ab* 
lauf  zweier  StundeB,  Tom  Schlüsse  der. Kette  a*  ge« 
redbnet ,  zeigt  sich  aucb  am  Drabt  io  or  'EifleBoixjrdulivf- 
drat.  Das  am  positiven  Drahte  gebildete  Eise«oxjihxl*i 
bydrat  bewegt  sich  ip  den  schönsten  weifsen  Ftf den  uaeb 
dem  negativen  Drahte  bin,  umlagert  hier  den  Draht  io 
f  gänzlich,  aber  als  Oxydhydrat,  tt»d  setzt'  sich  au  die«' 
feiern  Drahte  (fest,  jedoch  nur  an  dessen  unterstem  Ende, 
bei  b,  setzt  sieh  das  Eisenoxydhydvat  stark  an;  weiter 
hinauf  bleibt  dieser  Drabt  ganz  blanit.  Das  den  positi- 
ven Draht  umgebende  Eisenoxydulfaydrat  wird  später  Ei- 
aenoxydhydrert,  und  nun  entbindet  bald  darauf  dieser 
Draht  Sauerstoffgas,  während  der  negative  Draht  das  an 
ihm  hangende  Oxydbydrait  zu  Oigrdulhydrat  rediicirt. 
Eisenoxydhydrät  sammelt  siob  in  Menge  in  dem  Glase.« 

» Es  geht  hieraus  hei^or,  dafs  das  Eisen  in  ^er  Kette 
Sauerstoffgas  entwickek,  sobald  es  gehOdg  oxydirt  ist« 
So  lange*  eine  Oxydul-  oder  eine  Oxydoxydulmasse  nm 
den  positiven  Draht  gelagert  ist,  beinerktiBMi  nbch^kein 
Sauerstoffgas ;  erst  nachdem  man  längere  Zeit  eine  Oxydi 
Schicht  wahrgenommen  hat,er8chkint  der  Sauerstoff»  Ja 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  zunächst  an  dem  Drahte 
aelbst  die  ßisensäure  entsteht,  Streiche  mitfidaiinm  nicht 
wahrgenommen  werden  kann,  »i^^rLisle'in.Benührmig  wä 
Walser  sogleich  in  SauerstoffgatsSuüd  Eisenoxjd  zerfilUl^ 
Die  Sauerstoffentbindung  an  dem  zum  positiven  Pole  ^ 
machten  Eisendraht  }^ann  somit  erst  darofa  die  Einwir*^ 
kung  des  Wassers  auf  die  Eisensädre  bervoiigerufen  wer- 
den, und  in  der  Tbat  bemerkt  man  anfänglich  eine  BiW 
düng  von  Oxydulhydrat  an  Jem'  positiven  Pol,  später 
^n  Entstehen  von  Oxyduioxydhydrat,  endlich  von  Oxyd- 
hydrat, und  noch  später,  nachdan  schon  lange  Oxyd; 
gebildet  war,  erscheinen  die  Sauerstof^sblasen.  .  In  ei- 
ner Flüssigkeit,  welche  weniger  zersetzend  auf  die  Ei- 
sensäure einwirkt,  müC^  man  woU  einige  Zeit  hindinrch 
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die  BüdiiAS  dtesea  Körpers  beobachteo  kOmien«  Fol- 
gender zu  diesem  Zwecke  ange$tellle  Versuck  bestätigte 
die  BiMung  d^  Eisensttare  in  dieser  Weise  FoUkommen.« 

»Auf  ein  Stück  blankes  Eisen  wurde  ein  StUcKcben 
Kalibjdrat  gelegt;  dasselbe  zog  schnell  Feuchtigkeit  an, 
und  gab  somit  ISngere  Zeit  hindurch  eine  concentrirte 
Lösung.  Der  positive  Pol  der  Kette  wurde  mit  dem  Ei- 
senstück,  der  negative  Pol  mit  dem  oberen  Theil  des 
Kalistttcks  verbunden.  In  wenigen  Minuten  fiberzog  sich 
das  Eisen,  da  wo  es  mit  deqn  Kali  in  3erflhrung  war, 
mit  einer  tiefen  Purpurfarbe  von  eisensaurem  Kali,  w)el*- 
cbes  Salz  sich  mit  rother  Farbe  <— >  ganz  gleich  der,  welr 
die  man  bei  Ileactionen  auf  salpetrige  Säure  u.  dergL 
mittat  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  concentri^ter 
Schwefelsäure  erhält  —  in  Wasser  löste,  sich  jedoch 
bald  in  Eisenoxjd  verwandelte,  und  diefs  um  so  schnei^ 
1er,  je  mehr  cbs  jeisensaure  Kali  mit  Wasser  verdünnt 
wurde.  Auf  die  gleiche  einfache  Weise  gelingt  auch 
die  Bildung  des  kupfersauren  Kalis,  man  braucht  zu  dem 
Ende  nur  das  EisenstUck  mit  einem  Kupferstöck  zu  ver- 
tauschen. Das  so  gewonnene  kupfersam-e  Kali  hat  eine 
gwz  schöne,  hellblaue  Farbe,  ist  aber  noch  unbestän- 
diger als  das  dsensaure. « 

»Auch  in  einer  ziemlich  co^Cje^trirten  Kalilösuag 
IftfBt  sich  die  Bildjui^g  von  Eisensänre  leicht  beobachten, 
indessen  erscheint  die  Säure  nur  um  den  Draht  beium 
mit  purpurrotb^r  Farbe,  in  Wellenfarm  von  ihm  ab- 
fallend « 

4)  Ueber  die  Aenderung  de&  Leitungsverrodgens  tod  wüfs- 
rigtn  FluAJ'igkeiteii  durch  die  Wärme. 

Eine  Stelle,  welche  ich  in  einer  der  jüngste«  voDi 
Poggendorff's  Abhandlungen  gelesen  hlübe,  giebt  mir 
Anlafs  zur  Mittheilung  eines  Versuches,  durch  den  icb 
mir  Gewifflheit  dartiber  zu  verschaffen  sudb^te,  qb  wirk- 
lich das  LeHuDgsvennögen  von  wlifsrigßn  Flüssigkeiten 
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durch  die  W9lrnie  unabhängig  'von  einer  etwaig^a  Stö- 
rung der  Polarisation  erhöht  wird. 

In  zwei  Gläser  A,  A\  die  bis  mm  und  m^m!  mit 
Kochsalzlösung  angefüllt  waren,  ragten  die  etwas  gebo- 


V- l 


nf\* 


6'  A' 


genen  Enden  einer  ebenfalls  mit  Kochsalzlösung  ange- 
fällten Glasröhre  rr\  welche  etwas  über  einen  Fufslaug 
und  im  Lichten  2^-  Linien  weit  war.  In  das  eine  der 
beiden  Gläser  ragte  bis  unter  die  Flüssigkeit  ein  recht- 
winklig gebogener  Kupförstreifen  abc,  der  von  A  auf- 
wärts, so  weit  er  in  der  Flüssigkeit  stand,  mit  Siegel- 
lack überzogen  war;  in  das  andere  Glas  gii^ig  ein  eben 
so  beschaffener  Zinkstreiten  a'  b'c*  hinab,  so  dafs  diese 
Metallstreifen  nur  durch  ihre  horizontal  liegenden  Tbeile 
bc  und  b*  c'  mit  der  Kochsalzlösung  In  unmittelbarer  Be- 
rührung standen.  Die  Enden  a  und  a'  der  beiden  Me- 
tallstreifen wurden  mit  den  Enden  desr  oben  beschriebe- 
nen Galvanometers  in  Verbindurtg  gesetzt,  und  hierauf 
die  Flüssigkeit  in  der  Glasröhre  dadurch  erhitzt,  dafs  man 
eine  Weingeistflamme  unter  der  Glasröhre  von  einem 
Glas  zum  andern  gleichmäfsig  hin  und  her  bewegte,  Ms 
sich  eine  Tendenz  zum  Sieden  zeigte.  Während  dieser 
Erhitzung  gab  die  Gakanometei^nadel  eine  stetige  Zu- 
nahme des  galvanischen  Stromes  zu  erkennen,  "So  wie 
eine  allmälige  Abnahme  während  des  darauf  folgenden 
Erkaltens.  Die  Nadel  wurde  das  erste  Mal  von  50®  bis 
auf  60®  getrieben,  späterhin  von  47®  auf  57**,  von  43® 
auf  49®,  von  40®  auf  47®,  zuletzt  von  36^®  auf  44®. 
Man  sieht,  dafs  diese  Angaben  auf  eine  sehr  grofse  Acn- 
derung  im  Leitungsvermögen  hindeuten,  und  andere  Flüs- 
sigkeiten, namentlich  verdünnte  Salpetersäure,  zeigten 
Aenderungen  unter  den  gleichen  Umständen,  welche  die 
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hier  angeführten  noch  um  Vieles  Übertrafen.  Die  Gröfse 
dieser  Aenderungen  und  der  Umstand»  dafs  sie  sich  in 
späteren  Perioden,  also  bei  mehr  vorgerückter  Polarisa- 
tion relativ  geringer  zeigten,  was  nicht  etwa  einer  nicht 
vollständig  erfolgten  Abkühlung  zugeschrieben  werden 
konnte,  machten  mich  besorgt,  dafs  vielleicht  doch  noch 
ein  Anwogen  der  während  der  Erhitzung  aus  der  Röhre 
hervortretenden  Flüssigkeit  gegen  die  Metallstreifen  hin 
stattgefunden  haben  könnte,  daher  änderte  ich  den  Ver- 
such noch  in  folgender  Weise  ab. 

I)ie  Vorrichtung  blieb  ganz  wie  so  eben,  nur  wurde 
ein  Ende  der  Glasröhre,  bevor  diese  mit. d^r  Salzauflö- 
sung  angefüllt  wurde,  mit  Blase  fest  zugebunden,  und 
dann  dieses  finde  nach  der  Füllung  in  dasjenige  Glas 
gebracht,  worin  der  Kupferstreifen  sich  befand.  Es  konnte 
nun  die  am  Kupfer  anliegende  Flüssigkeit,  während  die 
Glasröhre  erhitzt  wurde,  unmö^ich  in  irgend  eine  schäd- 
liche Bewegung  gerathen;  gleichwohl  stieg  die  Nadel  wäh- 
rend der  Erhitzung  anfänglich  von  55^  auf  65^,  später 
von  43*'  auf  48'',  und  zuletiit  von  35 ""  auf  41''.  Jetzt 
mofste  ich  mir  sagen,  dafs  die  Zunahme  de^r  Wirkung 
der  blo&en  Erwärmung  der  Flüssigkeit  zuzuschreiben, 
und  von  der  in  ihr  sich  bildenden  Polarisation  völlig 
unabhängig  sey.  Doch  scheint  die  Abnahme  der  Aen- 
derung  in  späterer  Zeit  noch  auf  irgend  einen  besonde- 
ren Umstand  hinzudeuten. 
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V.  üeber  die  Eigenthümlichkeit  der  chemischen 
und  i?olta  sehen  Rolle,  welche  das  dritte 
Sauerstojjfatom  der  salpetrigen  Säure  und 
das  ^coeite  Sauerstoffatom  der  Superoayde 
des  Mangans  und  des  Bleis  spielen; 
von  C.  F.  Sckoenbein. 


JLlie  schonen  UntersuchuDgen  Graham 's  haben  gezeigt, 
dafs  das  gebundene  Wasser  mancher  Salze  mehr  als  Eine 
chemische  Rolle  in  derselben  spielt.  Ob  es  nun  gleich 
höchst  wahrscheinlich  ist,  dafs  ähnliche  Yerhftknisse  auch 
in  anderartigen  Verbindungen  obwalten,  und  d*fe  dmb 
namentlich  der  Fall  ist  mit  dem  Sauerstoff,  enthalten  in 
gewissen  Säuren  und  Oxyden,  so  hat  man  doch  von  Seite 
der  Chemiker  diesem  Gegenstande  noch  nicht  die  Auf* 
merksamkeit  geschenkt,  welche  derselbe  nach  meinem  Da-» 
fürhalten  verdient.  Die  Ermittloppg  der  EigenthOmKeb- 
keit  des  Verhaltens,  welches  z.  B.  bestimmte  Sauerstoff» 
atome  gewisser  Verbindungen  zeigen,  ist  ftir  die  Theorie 
der  Chemie  von  der  höchste  Wichtigkeit  und  zu  einer 
vollständigen  Kenntnifs  der  Constitution  dieser  zusamt 
mengesetzten  Körper  tinerläfsltch  nothwendig. 

Wie  wenig  es  nun  auch  von  den  meisten  Chemi- 
kern eingesehen  zu  werden  scheint,  so  ist  nichts  desto- 
weniger  wahr,  dafs  die  Volla'schen  Wirkungen  der  Kör- 
per im  hohen  Grade  geeignet  sind,  uns  über  eine  Menge 
ihrer  chemischen  Verhältnisse  und  ganz  vorzugsweise  über 
den  in  Frage  stehenden  Gegenstand  Anhaltspunkte  und 
Aufschlüsse  zu  gewähren.  In  nachstehendem  Aufsatze 
will  ich  es  versuchen,  die  Richtigkeit  dieser  Behauptuog 
durch  eine  Reihe  von  Thatsachen  darzuthun. 

Zunächst  einige  beiläufige  Bemerkuugen  Über  das 
Vol(a*sche  Verhalten  der  reinen  Salpetersäure  gegen  das 
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IPV'aaser.  .E9  iBi  eioe  den  EieUro- Chemikern  woU  be- 
kannte ThaUecbe,  dafs  die  beiden  letztgenanaten  Mate? 
rieo  eine  Kette  bilden,  in  welcher  die  Sllure  sich  als 
das  negative  Elenn^nl  Terhttlt,  d.  b.  in  welcher  der  Strom 
yoo  4eai  Wasser,  zu  der  Säure  geht.  Die  Ursache  die* 
ses  Stromes  i^  nach  meiner  Ansicht  nickt  in  der  Verein 
fiigQBg  beider  Flüssigkeiten  nnler  einander  zu  suchen» 
wie  Becquerel  und  Andere  dieb  annehmen;  höchst 
wahrscheinUeh  ist  es  ein  TheU  des  Sauerstoffs,  enthaltea 
in  der  SalpetersSure,  welcher  eine  chemische  Anziehung 
gegen  den  Wasserstoff  des  Wassers  ausübt,  und  eben 
dadanek  die  betagte  Stromwirkuug  veraalaist«  Ich  biii 
deshalb  auch  der.  Meinung,  dafs  die  Zersetzung,  welche 
die  coaceotrirle  Salpeterstore  im  Sonnenlicht  erleidet^ 
nidit  in  einem  einfachen  Zerfallen  dieser  Verbindung  ip 
salpetrige  S^ure  und  Sauerstoff  besteht,  sondern  dafs 
£€seU>e.;T9n. . einer  Eiawirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Wasser  herrührt,  bei  welcher,  wie  in  einer  Salpeter* 
siure- Wasserkette,  ewi  Tfaeil  des  Sauer^offs  der  Säure 
mit  don  Wasserstoff  dee  Wassers  sich  yereioigt. 

Ein  gewisser  Grad  von  Wärme  seheint  wie  das  Licht 
zu  wirken,  udd  die  dabei  zum  Vorschein  kommende  sal* 
petrige  Säure  und  der  Sauerstoff  dürften  ebenfalls  von 
einer  durch  die  Salpetersäure  bewerksteUigten  Wasser- 
zersetzung ij^zuleiten  seyn. 

Vermischt  man  salpetrige  Säure  mit  Wasser,  so  wis- 
sea  wir,  dafs  dieselbe  nicht  gänzlich  in  Stickoxyd  und 
Salpetersäure  zerfällt;  es  bleibt  von  jener  Säivc  ein  nicht 
unbeträdKlieher  Theil  unverändert  im  Wasser  gelöst. 
Eine  sol^  Lösung  verhält  sich  nun  zum  reinen  Was- 
ser nock  stirker  negativ,  als  die  Salpetersäure  selbst, 
d.  h.  ähnlich  eiaer  wäfsrigen  Chlor-  oder  Broinlösung 
zum  Wasser.  Auch  zeigt  die  fragliche  Säi^relösung  ge- 
gen reine  Salpetersäure  teiu  elektro- negatives  Verhalten. 

Wie  nun  Aaeh  meiner  Ansicht  der  Strom,,  den  eine 
Chlor^  Wasserkeile  erzeugt,  herrührt  von  der  chemischen 
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Aoziehung,  aasgeübt  vom  Chlor  gegen  den  Wafiserstoff 
des  Wassers,  so  nimmt  der  dnrdi  unsere  Kette  herror* 
gerufene  Strom  seinen  Ursprung  in  dar  Ansehung,  yrel- 
che  das  dritte  Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure  ge* 
.  gen  den  Wasserstoff  des  Wassers  Sufsert.  Wolke  iek 
die  Rolle,  welche  das  fragliche  Sauerstoffatom  spiek,  mit 
einem  elektrochemischen  Ausdrucke  bezeichnen,  so  -vrOide 
ich  sagen,  dafs  dieses  Atom  eminent  elektro- negativ  sey^ 
in  «inem«viel  höheren  Grade,  als  diefs  das  erst^  und 
zweite  Atom  der  gleichen  Säure  ist.  Hieraus  folgt  nun 
auch,  dafs  dieses  dritte  Sauerstoffatom  leichter  mit  elekr 
tro- positiven  Körpern  sich  vereinigt,  als  diefa  der  Fall 
ist  mit  dem  ersten  und  zweiten  Atom  der  salpetrigen 
Säure,  und  mit  dem  vierten  und  fünften  der  Salpet^* 
säure,  dafs  überhaupt  das  dritte  Atom,  wie  in  Volta'- 
scher,  so  auch  in  chemischer  Hinsicht  wirke,  ähnlich  dem 
Chlor  oder  dem  Brom.  Die  Erfahrung  lehrt;  dafe  dem 
wirklich  auch  so  ist. 

Bekanntlich  zersetzt  das  Chldr  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  eine  wäfsrige  Lösung  des  gdb^i  Blut- 
laugensalzes  in  der  Weise,  dafe  dieses  in  das  rotbe  Cya- 
nid übergeführt  wird.  Versetzt  man  salpetrige  Säure  oder 
salpetrige  Salpetersäure  mit  so  viel  Wasser,  dafs  das  Ge- 
misch vollkommen  wasserhell  erscheint,  und  vermengt 
man  dieses  mit  einer  Lösung  des  gelben  Blutlaugensal- 
zes,  so  entsteht  ein  heftiges  Aufbrausen  und  entwickelt 
sich  Salpetergas,  bei  welcher  Reaction  das  Cyanfir  in 
Cyanid  sich  verwandelt.  Diese  Umänderung  wird  offen- 
bar dadurch  bewerkstelligt,  dafs  das  dritte  Sauerstoff- 
atom der  salpetrigen  Säure  sieh  auf  einen  TbeH  des  Ka^ 
liums,  enthalten  im  Blutlaugensalz,  wirft,  und  das  damit 
verbundene  Cyan  abtrennt.  Stark  verdünnte  Salpeter- 
säure wirkt  auf  die  Lösung  des  gelben  Cyanürs  nicht 
in  der  besdiriebenen  Weise  ein;  und  thut  sie  es,  so 
zeigt  diefs  die  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure,  an. 
Giefst   man   stark   verdünnte  Salpetersäure  auf  weifses 
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CjaDeiMD,  wie  dasselbe  mit  reioem  Eisenritriol  und  dem 
gewöhnlichen  Bliitlaugensalz  erhalten'  wird,  so  geht  in 
der  Fttrbang  jener  Verbindung  nicht  die  geringste  Yer^ 
toderung  vor  sich;  die  anch  noch  so  stark  mit  Wasser 
Tersetzte  salpetrige  Sänre  ^Arbt  dagegen  das  weifse  Cyan* 
ctieir  augenbliddicb  auf  das  Tiefste  blau  unter  Entwick- 
luBg  von  Salpetergas.  In  Uebereinstimmung  mit  Mil» 
Ion 's  Bedbachtongen  habe  ich  gefunden,  dafe  Wasser, 
mit  salpetriger  Stture  versetzt,  ^Täfsrigen  Schwefel watser- 
stoff  aogenUtcklich  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
zerlegt,  gerade  so,  wie  diefs  chlorhaltiges  Wasser  thon 
Würde,  wahrend  gleich  stark  ventetuite  reine  Salpeter- 
sSore  eine  solche  Reaction  nicht  mehr  veranlafat  Es  ver^ 
steht  si<^  von  selbst,  dafs  auch  Selenwasserstoff  durch 
salpetrige  Säure  haltendes  Wasser  zersetzt  wird. 

Mit  Millon  habe  ich  audi  ermittelt,  dafs  Aufl6- 
SDDgen  von  Hy^irojod  and  Jodkalium  durch  verdünnte 
reine  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  selbst  durch  noch 
so  stark  gewftsserte  salpetrige  Säure  zerlegt,  und  dafs 
durch  letztere  Pflanzenfarben  gebleicht  werden. 

Die  erwttbqten  Thatsacben  scheinen  nur  auf  das  Ge- 
Bflgendste  danuthun,  dafs  das  dritte  Sauerstoffatom  der 
salpetrigen  Säure  hinsichtlich  seiner  volta'sohen  und  che- 
mischen Eigenschaften  eine  sehr  grofse  Aehnlichkeit  hat 
mit  dem  Chlor,  dafs  dieses  besagte  Atom  in  gegebenen 
Fällen  einen  Salzbildner,  wie  z.  B.  das  Jod  aus  dem  Jod- 
kaliam  oder  dem  Hjdrojod,  vertreiben,  überiiaupt  an  die 
Stelle  der  negativen  Bestandtheile  mancher  Verbindun- 
gen treten,  oder  mit  positiven  Körpern  sich  vereinigen 
kann,  unter  Umständen,  unter  welchen  kein  anderes 
Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure  oder  der  Salpeter- 
säure, noch  auch  freier  Sauerstoff  diefs  zu  thun  vermdchte. 

Was  das  volla'sche  Verhalten  der  Hyperoxyde  des 
Mangans,  und  des  Bleis  betrifft,  so  ist  von  mir  und  An- 
dern schon  früher  nachgewiesen  worden,  dafs  dieselben 
zum  Wasser  in  einer  Beziehung  stehen,  ähnlich  derjeni- 
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gea  des  CUora  oder  BrouK  zur  gletcbeii  Flli^igkeit 
Die  fraf^liehen  Oxyde  sind  ki  eiaem  ausgezeichoeteu  Grade 
dektro-ne^tiv  gegen  das  Wasser,  und  verdasken  diese 
Etgeoschaft  ihrem  zweHen  Sauerstoffatow,  das  zum  Wae? 
aerstoff  des  Wassers  Sich  gerade  so  verhÜC,  wie  das 
dritte  Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure,  oder  wie  das 
Chlor  zu  diesem  Elemente.  Eine  solche  Aehnlichkeit 
des  Tolta'schen  Verhaltens  mufste  daher  die  Vermotfaung 
geben,  dafis  die  genannten  Hyperoxyde  auch  in  chemi' 
fldier  Hinsicht  wirken  würden,  wie  die  salpetrige  Slure^ 
wie  das  CUor. 

Folgende  Tbatsadien  werden  zeigen,  in  wie  weit 
eine  derartige  Yermuthung  gegrOndet  war  oder  nicht. 

Rührt  man  eine  wSCsrige  Lösung  des  Kaliumeisen« 
cyanürs  mit  gepulvertem  Braunstein  oder  mit  dem  braur 
nen  Bleisoperoxyd  an,  so  ist  yon  mir  sehon  vor  einiger 
Zeit  gezeigt  worden,  daCs  sich  unter  den  erwähnten  Unit 
ständen  nach  und  nach  das  Cyanür  in  Cyanid  umwan^ 
delt,  ohne  dafs  hiezu  nöthig  wäre  von  dem  Mittel  der 
Erwärmung  Gebrauch  zu  machen.  Rascher  findet  die 
Zersetzung  allerdings  bei  erhöhter  Temperatur  statt.  Es 
wirken  demnach  die  erwähnten  Superoxyde  auf  das  gelbe 
Blutlaogensalz  in  einer  Beziehung  wenigstens  gerade  so 
ein,  wie  salpetrige  Säure  oder  Chlor. 

Wird  in  eine  wäfsrige  Lösung  von  Jodkalium  rei- 
nes Bldsuperoxyd  oder  Braunsteiopulver  gebracht,  so 
färbt  sich  schon  nach  wenigen  Augenblicken  und  bei  ge- 
wöholicber  Temperatur  die  Flüssigkeit  gelb,  und  bläut 
letztere  den  Stärkekleister  sehr  stark.  Erhitzt-  mau  die 
fragliche  Lösung,  nachdem  sie  einige  Zeit  mit  deli  be- 
sagten Superoxyden  zusammeagestandai ,  so  lange,  bi^ 
sie  wieder  farblos  geworden  oder  das  freie  Jod  verjagt 
ist,  und  fügt  man  dersdben  einige  Tropfen  verdünnter 
Sifhwefelsäure  nebst  Stärkekleister  zu,  so  nimmt  das  Ge* 
menge  eine  lief  blaoe  Fäii)ung  an. 

Aus  diesen  Thatsacben  eriiellt,  dafs  die  Superoxyde 
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auf  das  JodkaUam  gerade  so  wirken«  wie  dieb  dae  Chlor 
mid  ibe  salpetrige  Sfture  tlraa:  sie  scheidea  aus  dem 
Haloldsaize  Jod  aus«  und  schetuea  einen  Tbeil  des  leUr 
Htm  in  Jodsiiure  zu  Terwaodelo,  iokne  Zweifiel  dadurch^ 
Arfs  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Hyperoxyde  das  Ka* 
lioin  oxydirt«  ein  anderer  TheU  mt  dem  Wasserstoff  des 
Wassetssich  ved>indet  und  der  too  letitere»  abgetrennte 
Sauerstoff  mit  dem  auagesehiedenen  Jod  zu  Jodstture 
ach  vereinigt«  wekhe  ihrerseits  mit  dem  entstandenen 
Kali  zu  einem  Jodat  ansammentritt«  Möglich,  aber  nicht 
wahrscheinlich,  ist  es  auch,  dafs« unter  den  erwtthaten 
Uaistftnden  das  Jod  auf  Kosten  eines  Tbeiles  des  Sauer- 
stoffs der  Hjperoxjde  sieh  oxydirt. 

Das  Cblor  and  das  dritte  Sauerstoffaitom  der  salpe- 
trigen Stare  Terroögen  Pflanzenfarben  «u  zerstören«  das 
keifet  mit  einem  Theil  des  Wasserstoffs  dieser  organi- 
schen Materien  schon  bei  gewdbnlicber  Temperatur  .^ich 
zu  verbindea 

Sollte  es  sich  vieUeicht  mit  dem  zweiten  Sauerstofl- 
alom  der  Superoxyde  des  Mangans  und  des  Bleis  eben  so 
verhalten?  Giefst  man  Wasser«  das  durch  gewöhnliche 
Indigolösung  merklich  stark  gebläut  worden,  auf  Braun- 
steinpulver  oder  braunes  Bleioxyd  und  röhrt  das  Ganze 
einige  Male  um,  so  ist  das  Indigoblau  zerstört  und  er- 
scheint die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gelb  gefttrbt«  d.  h.  ge- 
rade so,  wie  Indigolösung,  die  mit  Chlor  behandelt  wor- 
den. Es  muflB  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  die  Zerstö- 
rang  des  Farbstoffs  wesentlich  bedingt  wird  durch  die  An- 
wesenheit der  freien  Schwefelsäure  in  der  Indigolösungi; 
denn  rftbrt  man  z.  B.  Bleisnperoxyd  zusammen  mit  Laolfc- 
nustinctor,  so  bleibt- letztere  so  lange  unverändert,  biß 
man  ihr  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugefügt  hat. 

Ohne  Zweifel  ¥erbäk  sich  die  Hälfte  des  SauerstoffÜ, 
enthalten  in  der  Chvomsäure«  ganz  so«  wie  das  dritte  Saueiv- 
stctffatom  der  salpetrigen  Sänre  und  das  zweite  Sauer- 
stoffatom  der  Sqieroxyde  des  Mangans  und  des  Bleis. 
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Es  befindet  sich  in  Ihr,  wie  in  den  anderen  so  ebeu  ge- 
nannten Materien,  dieser  Sauersloffantheil  in  einer,  ich 
m()chre,  wenn  der  Ausdruck  erlaubt  ist,  sagen,  chemi* 
sehen  Spannung,  oder  in  einem  solchen  elektro- negativ 
erregten  Zustand,  dafe  es  nur  des  geringsten  Anstolses 
bedarf,  um  sich  aus  seiner  Verbindung  loszutrennen  und 
mit  einer  elektro- positiven  Materie  sich  zu  yerbindeD. 
Dieser  Zustand  scheint  demjenigen  ähnlich  oder  gleich 
zu  sejn ,  in  welchem  sich  z.  B.  der  Sauerstoff  des  Was- 
sers befindet,  das  unter  den  Einflufs  einer  Volta'sdieD 
Vorrichtung  gestellt  ist. 

Weitere  Untersuchungen  Über  die  im  vorstehenden 
Aufsatze  besprochenen  VerhJiltnisse  dürfte  aeigen,  dais 
auch  verschiedene  Atome  von  Schwefd  u.  s.  w.,  enlhal- 
ten  in  gewissen  Verbindungen,  ebenfalls  verschiedene  Ral- 
len, sowohl  in  chemischer  als  volte^scher  Hinsicht,  spie* 
len,  und  mir  will  es  scheinen,  als  ob  dieser  Gegenstand 
in  einem  nicht  geringen  Grade  die  Aufmerksamkeit  des 
Chemikers  und  des  Physikers  verdiene^ 


VI.     Bemerkungen  zu  einem  Aufsatz,  des  Hm* 
Beetz  über  die  Passivität  des  Eisens; 
von  Hrn.  Martens. 


In  No.  6  d.  J.  der  Annalen  der  Pliysik  und  ChemU 
(Bd.  62  S.  234)  habe  ich  mit  vielem  Interesse  einen  Auf* 
setz  des  Hrn.  Beetz  gelesen,  in  welchem  dieser  Physi- 
ker, gleich  Hm.  Byk e  und  mir  (Annalen,  Bd.  61  S.  125 
und  Bulletin  de  tacad.  de  Bruxelles,  T.  X  p.  86}  e^ 
kannt  hat,  dafs  das  Eisen  bei  Ifitze  in  einem  Wasser- 
strom passiv  werden  und  dieselbe  matte  oder  bläuliche 
Farbe  annehmen  kann,  die  man  bisher  allgemein  einer 
oberflttchlichen  Oxydation  zugeschrieben  hat.    Allein  Hr. 
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BeetT,  glaolit^.  wUer  »eine  Memung,  Ms  dkaer  Far-r 
beBwtehsf I  beim  nsefdlliscbeo  Eisen  oocb  eiqer  düenueQ 
Oxydhattt,  die' sich  selbst  in  dem  Wasserstoff  hUden 
könne,  mugescbriebeii  werden  müsse.  Er  stfitot  sich  dar- 
»mty  dafs  «Ke  besagte  Farbe  sich  nur  bei  Rothglühbitze 
kn  WassetsfoCf  biUet,  «nd  dafs,  seinen  Versudien  zu« 
folge,  diese  Farbe  bei  einer  vreniger  hohen  Temperalur 
m  «ner  Wasserstoffatmosphtfre  wieder  verschwindet, 
Diefs  rührt,  nach  Hrn.  Beetz,  davon  her,  dafs  das  Eli- 
senoxyd, welches  in  hoher  Temperatur  auf  Kosten  eini* 
ger  noch  im  Wasserstoffgas  enthaltenen  Spuren  von  Was« 
ser  gebildet  worden  ist,  durch  dasselbe  Gas  bei  niede- 
rer Temperatur  zersetzt  wird. 

Diese  Erklärung  scheint  mir  nicht  zulässig,  weil  der 
Wasserstoff  das  Eisenoxyd  nicht  allein  bei  dunkler,  son- 
dern auch  bei  heller  Rothgluth  reducirt ;  und  wenn  man  sie 
auch  als  richtig  ansähe,  bliebe  noch  zu  erklären,  warum 
bei  unseren  Versuch  der  Eisendrabt,  denHr.  Ryke  und 
ich  im  Wasserstoffstrom  erkalten  ließen  ^  ehe  wir  ihn 
der  Luft  aussetzten,  sich  nicht  mit  seiner  ursprünglichen 
Metallfaii)e  und  in  seinem  gewöhnlichen  actii^n  Zustand 
darbot. 

Um  zu  beweisen,  dafs  die  matte  oder  bläuliche  Farbe, 
welche  der  Eisendraht  bei  Rothglühhitze  annimmt,  von 
einer  Oxydation  herrühre,  macht  Hr.  Beetz  uns  be- 
merklich, dafs  dieses  Metall  in  siedendem  Oel  oder  Queck- 
silber, wo  der  Sauerstoff  der  Luft  keinen  Zutritt  haben 
kann,  immer  seitien  Glanz  und  seine  ursprüngliche  Farbe 
behält.  Aliein  diese  Erscheiüung  scheint  mir  leicht  be- 
greiflich, weil  in  den  erwähnten  Flüssigkeiten  «die  Tem- 
peratur lange  nicht  Rothglühhitze  erreicht,  welche  al- 
lein, nach  mir,  das  Metall  in  seinem  molecularen  oder 
physischen  Zustand  so  verändern  kann,  dafs  es  die  in 
Rede  stehende  matte  oder  bläuliche  Farbe  annimmt 
Ueberdiefs,  könnte  nicht  der  Coutact  mit  einem  an- 
deren Metall  die   Wirkung  der  Wärme  auf  das  Eisen 
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verbimleni?  Weon  aack,  nach  mii^^ifie  bhbd^e  Farbe 
ies  bk  tor  Rotbgluth  erhitaten  Eisens  nicbt  iomier  «hs 
Resultat  einer  Oxydation  ist,  so  fcaite  icb  sie  doch 
nicht  f&r  nothwendi^,  das  Eise»  in  den  Passmtfttsiii- 
stand  zu  versetzen ;  denn  das  Eisen,  iMgabt  mit  d^nirt* 
ten  oder  bISnIicben  Faii>e,  die  es  in  der  Hitze  ertangl; 
Tertiert  sie  in  SaipetersSure,  iind  bebalt  dennodi  seinen 
passiven  Zustand.  Häufig  geliitgt  es,  sie  ihm  dtvch  ein 
schfPtiches  und  gar  nicbt  langes  Abreiben  mit  Saodpi^r 
txjt  nehmen,  ohne  dafs  es  dadarcb  seinen  Passivitatssa- 
stand  gegen  Salpetersäure  von  38®  ganz  verloren  bat. 


VII.      Volta'sche  ZerseUimg  pon  FFasserdant/ff. 


Im  Laufe  einiger  Versuche  über  den  Volta'schen  Lidit-^ 
bogen  beobachtete  Hr..  Grove  eine  beträchtliche  und 
vasche  GasentwicUuug,  als  er  diesen  Bogen  zwischen 
ZiokspHzen  in  einer  durch  Wasser  gesperrten  Glocke 
voll  Stickgas  entstehen  liefs.  Das  entwickelte  Gas  war 
Wasserstoff,  und  fuhr  noch  fort  sich  zu  entwickeln,  lange 
nachdem  die  kleine  Wassennenge,  mit  welcher  die  Zink^ 
spitzen  bei  Hinfübrung  durch  das  Wasser  benäfst  wor- 
den, verdunstet  war.  Wenn  Quecksilber  statt  des  Was- 
sers mm  Absperren  gebraucht  wiard,  stellte  sich  die  Er- 
scheinung nicht  ein.  Der  Wasserstoff  scheint  also  durch 
Zersetzang  des  Wasserdampfs  gebildet  worden  zu  seyn. 
{Jrchii^.  de  teUctr.  T.  III  p,  169.) 
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Vm     Ueber  die  VoUa'sche  Polarisation  des  Ei-* 
sens;  von  TV.  Beetz. 


M^as  Eisen  ist  durch  den  anoomlen  Zustand,  welcher 
mit  dem  Namen  der  Passivität  belegt  ist,  gegen  andere' 
Metalle  besonders  n^erkwGrdig  geworden.  Es  scheint 
aber,  als  sey  diese  Passivität  nicht  die  einzige  Anoma- 
lie, die  das  Eisen  in  Beziehung  auf  sein  Yolta'sches  Ver- 
halten zeigt;  vielmehr  treten  alle  Erscheinungen  bei  die- 
sem Metalle  weit  complicirtet*  auf,  als  bei  den  meisten 
anderen.  Auf  einige  hierher  gehörige  Beobachtungen 
wurde  ich  durch  eine  frühere  Versuchsreihe  geleitet  '  % 
durch  welche  ich  das  Wesen  des  Anlaufs,  mit  dem  sich 
das  Eisen  beim  Erhitzen  bedeckt,  zu  bestimmen  suchte. 
Die  Ansicht,  welche  ich  a.  a.  O.  als  Resultat  meiner  Ver- 
suche aufstellen  zu  dürfen  glaubte,  war:  dafs  der  An- 
lauf immer  in  einer  Oxydation  bestehe,  da  weder  ein 
in  einer  Flüssigkeit,  noch  in  einer  ganz  reinen  Wasser- 
sloffatmosphäre  erhitzter  Eisendraht  eine  Farbenverande- 
rung  auf  seiner  Oberfläche  zeigt  ^  ). 

1>  m^  Anfial«,  Bd.  62  S.  234. 

'^  Dies«  Ansicht  ^Idubt  {edoch  Hr.  Martens  nach  den  von  ihm  und 
^     Hrn.  Ryke  angestcllfen  Vertntben  nidit  theilen  tu  dfirfen,  VM^raehr 
ist  er  der  MemRng,  daft  4*0  F«rbenverlnd<tm^  ledi^ch  ei^  Wir- 
Icoag  des  Erhitxens  sej.      Ich  gUnhte  dieser  Hjpoibese  durck  Nichts 
einfacher  begegnet   zu    scyn,   als    durch   das  angeluhrle  Factum,  da(s 
eben    in    gaae   reinem  WasserstofT  auch   bei   Giühhitze  kein  Anlauf 
'    stattfindet,  und  glaubt«  Temer  nachgewiesen  iu  haben,  dafs  bei  einem 
-    lange  anhidteaden  lebhaften  Gaastrome  da  Eindriagen  von  SaueratofF 
durch  das  NacfagieCseB  der  ScbwefekSure  in  den  Gasentbibduagap- 
parat,  so  wie  durch  viele  andere  Umstände,  leiclit  mdglich,  )a  sogar 
nnvenraeidlich  sey.     Endlich  war  in  der  angeführten  Abhandlung  deut- 
lich ausgesproehen,  dafs  ein  Eisendraht  seihst  in  giüAendem  Zink 
nicht  Anlauft,   so   dafs  der  Einwand  des  Hrn»  Mafteas,  da(s  der 
Draht  in  einem  gaschmolaenen  Metall  4,  weit  entfernt  tej,  die  Roth- 
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Da  ein  Aplauf  in  irgend  einer  dünnen  Schicht,  wel- 
che die  Eisenoberfläche  bedeckt,  seinen  Grund  hat,  ohn^ 
Rücksicht  auf  die  chemische  Beschaffenheit  dieser  Schicht, 
und  ich  anfangs  eben  so  yvie  Hr.  Martens  einen  An- 
lauf auf  einem  in  Wasserstoff  erhitzten  Eisendraht  ein- 
treten sah,  so  glaubte  ich  dieselben  einer  Wasserstoffe 
cpndensation  an  der  Oberfläche  zuschreiben  zu  müssen. 
Wäre  diefs  wirklich  der  Fall  gewesen,  so  hätten  die  in  der 
Luft  und  in  einer  Wasserstoffatmospbäre  angelaufenen 
T)rähte  sich  Vo^a'isch  verschieden  verhalten  müssen.  Je- 
ner nämlich  mufste  negativ  seyn  gegen  einen  polirten 
Eisendraht,  dieser  positiv^  wenn  wenigstens  bei  diesen 
Oberflächenveränderungen  dieselben  Gesetze  befolgt  wür- 
den, wie  bei  der  Volta'schen  Polarisation.  Aber  das 
Yerhalten  eines  angelaufenen  Eisendrahts  gegen  einen 
polirten,  mit  dem  er  zur  hydroelektrischen  Kette  com- 
biuirt  wurde,  war  complicirter  als  zu  erwarten  stand. 
Ein  in  einer  ganz  reinen  Wasserstoffatmosphäre  erhitz- 
ter lind  folglich  nicht  angelaufener  Eisendraht  verhielt 
sich  gegen  einen  polirten  Draht  positiv;  ein  Draht,  der 
die  geringste  Spur  eines  Anlaufes  zeigte,  negativ.  War 
im  letztgenannten  Falle  die  als  Leiter  angewandte  Flüs- 
sigkeit eine  neutrale  Salzlösung  pder  eine  kaustische 
Lauge,  so  schwächte  sich  der  Strom  langsam  und  die 
!D}adel  des  Galvanometers  kehrte  auf  Null  zurück.  War 
die  Leitungsflüssigkeit  aber  eine  verdünnte  Säure,  so 
hörte  der  angelaufene  Draht  schnell  auf  negativ  zu  seyn, 
und  der  Strom  ging  rasch  in  die  entgegengesetzte  Rich- 
tung 

glüht  KU  erreichen**  ($.413),  M:hoD  dort  seine  Erltdigun^  gcfonden 
hat  D«fs  übrigens  „4it  Berührung  eines  freinden  Metftlles  die  Wii- 
kong  der  Hitee  aufheben**  und  deshalb  an  schbielkendein  Metall  kein 
Anlauf  eintreten  solle,  ist  doeh  sehr  unwalirschdnlicli.  Sollten  indeTs 
diese  Thatsaehen  dem  Hri|.  Martens  noch  nicht  ubeixeogend  schei- 
nen, so  werden  vielleicht  die  nachfolgenden  Bemerkungen  etwas  bei- 
tragen, die  Ycrschiedefaheiten  «wischen  einem  angelaufenen  vnd  ei- 
nem oline  Anlauf  erhiuten  Eisendraht  sn  sefges. 
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mg  iber,  um  so  sckieHer,  je  sehwUcher  die  das  Ehen 
bedeckende  Oxydhatit  war.  Aaf  den  ersten  Blick  scheint 
es,  als  sej  diese  Erscheinung  einer  Polarisation  zfxm* 
schreiben,  die  in  Folge  des  zwischen  beiden  Dilihten 
stattfindenden  Stromes  eiiigetre(«n  sey,  oder  -dafs  der 
chemische  Angriff,  den  beide  Drähte  gewifs  in  venschie* 
denem  Grade  erieiden,  schnell  eine  verschiedene  Gascon* 
densation  hervorbrachte.  Indefe  abgesehen  davon,  dafe 
gerade  der  polirte  Draht,  an  dem  die  reicUidiere  oder 
sogar  die  alleinige  Wassetstoffentwicklmoig  stattfindet,  so 
lange  der  angelaufene  Draht  noch  seine  Oxjdbaut  hat, 
der  positivere  werden  müfiste,  kann  man  sich  durch  ei^ 
neu  bestimmten  Untersdiied  der  primären  und  secundä- 
ren  Ströme  überzeugen,  dafs  man  es  hier  mit  einem  der 
ersten  Art  zu  thun  hat.  Wird  nämlich  die  Leitungsfltls- 
sigkeit  einer  eecundtlren  Kette  erwärmt,  so  nimmt  di0 
Stromstärke  ab,  was  sich  daraus  erklären  läfi^,  daiis  die 
Flüssigkeit  bei  der  erhöhten  Temperatur  nicht  mehr  im 
Stande  ist,  die  frühere  Gasmenge  an  der  Oberfläche  der 
Elektrode  zu  absorhiren,  so  dafs  die  Gese  atlmä^  ent-«- 
weichen.  Erwärmt  man  dagegen  die  Leitungsflüssigkeit 
einer  primären  Kette,  so  schwächt  man  dadurch  die  schäd- 
lich wirkende  Polarisation,  d.  h.  man  verstärkt  den  Haupt- 
strom. Auf  die  Veränderung  des  Leitungswiderstandes 
in  der  Flüssigkeit  kann  es  hierbei  nicht  ankommen,  da 
diese  in  beiden  Flotten  in  gleichem  Sinne  stattfinden  mufs. 
Das  Erwärmen  mufs  natürlich  so  geschehen,  dafs  Strö* 
mungen  in  der  Flüssigkeit  möglichst  vermieden  werden. 
Die  Leitung^flüssigkeit  befand  sich  deshalb  bei  diesen  Ver- 
suchen in  einem  Probirgläschen,  das  in  einem  anderen 
Glase  mit  Wasser  stand.  Sollte  die  Flüssigkeit  erwäimt 
werden,  so  wurde  das  äufsere  Wasser  unter  bes^tadi« 
gem  Umrühren  mit  Schwefelsäure  gemischt,  so  dafs  man 
wohl  die  Erwärmung  als  oben  und  unten  gleidimäfsig 
eintretend  annehmen  kann,  besonders  da  die  äufsere  Flüs- 
sigkeit weit  höher  stände  als  die  Im  inneren  Glase.    Bei 

PoggendorfiTs  Annal.  Bd.  LXIII.  27 
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dem  in  JELede  stehenden  Versocb,  bei  welchem  sieh  eia 
angelaufen  gewesener  EisendrabI  gegeu  «iMn  poUrlea 
positiv  verhalt,  tritt  durch  Erwärmen  der  verdünnten 
Säure  eine  Verstärkong  des  Stromes  ein,  folglich  ist  der^ 
selbe  nicht  einer  Gascondensatiou  zuKueehreifoen.  Hmr- 
für  spricht  auch  schon  d^  lange  Anhalten  des  Stromes» 
denn  tuweilen  verändert  die  Nadel  des  Galvanom^era 
ihren  Stand  nur  um  wenige  Grade  w^rend  seehsunddrei* 
feig  Stunden,  nach  welcher  Zeit  daon  die  Eisenoberflä- 
dien  stark  corrodirt  erscheinen. 

Das  Positivwerden  des  angelaufenen  Drahtes  ist  über* 
haupt  gar  nicht  davon  abhängig,  dafs  dieser  Dradit  als 
Erreger  einer  hydroelektrischen  Kette  gedient  hat  Stellt 
man  ntoilich  d^i  angelaufenen  Draht  einige  Z^iA  in  eine 
Säure,  oder  reibt  man  die  Öxjdbaut  mit  feinem  Sand- 
papier ab,  was  gar  nicht  mit  zu  groCseir  Zartheit  zu  ge* 
achehen  braucht >  so  ist  der  Draht,  wenn  er  mit  einem 
polirten  zu  einer  Kette  verbunden  wird,  vom  ersten  Au- 
genblick an  positiv.  Man  kann  ihn  an  einem  trocknen 
Orte  in  diesem  Zustande  lange  aufbewahren,  ohne  dafs 
er  diese  Eigenschaft  ganz  verlöre.  Ein  in  einer  reinen 
Wasserstof&tmosphäre  beliebig  stark  und  lange  erhitzter 
Eisendraht  zeigt  den  Zustand  der  Negativität  gegen  einen 
polirten  gar  nicht,  imterscheidet  sich  also  auch  hierjdurch 
von  einem  angelaufenen,  während  ein  in  einer  lufthalti- 
gen Wai^erstoffatmospbäre  angelaufener  Draht  eben  so- 
wohl gegen  emen  blanken  Draht  negativ  ist,  als  wäre 
er  in  der  Luft  erhitzt  worden.  Man  mufs  also  anneh- 
men, dafo  der  Eisendrabt  durch  den  Einflufs  der  Hitze 
irgend  ^ine  Veränderung  erleidet,  durch  die  er  sich  ge- 
gen einen  poUrtea  Eiseodraht  positiv  .verhaken  würde, 
wenn  nicht  eine  ihn  bede^ende  Oxydbaut  die  ^entgegen- 
gesetzte  Wirkut^  ausübte.  Wird  diese  durdi  ein  Auf- 
lösungsmittel oder  durch  mechanische  Kraft  fortgenom* 
men,  so  bleibt  der  Eisendraht  mit  der  erlangten  Eigen- 
schaft der  Positivität  zurück,  die  ihm  ako  nicht  nur  an 
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itt  Siifs^tiBten  Oberfiäehe  dnhaft^t.  War  der  Draht  in 
einer  reinen  WasBerstoffatmospli^e  erhitzt,  so  ist  er,  wie 
gesagt,  nicht  negativ  gegen  einen  polirten  Draht  gewor^ 
den,  sondern  positiv.  Das  Positiwrerden  wird  hierbei 
jedoch  noch  durch  ein  anderes  Agens  unterstützt,  denn 
Kupfer  und  Platin,  die  die  vorher  beschrid>ene  Erschein 
BUDg  nieht  zeigen,  werden,  in  Wasserstoff  erhitzt,  eben- 
falls positiv,  aber  schwacher  als  Eisen.  Diefs  kann  also 
Tielleicht  in  Folge  einer  Wasserstoffcondensation  statt- 
finden,  die  dann  dieselbe  Wirkung  hervorbrächte,  wie  diis 
durch  Elektrolyse  an  den  Elektroden  entwickelten  Gase. 
Will  man  einen  Eisendraht,  der  unter  einem  geschmolze- 
nen Metall  erhitzt  ist,  in  Bezug  auf  sein  Volta'sches  Ver- 
balten untersuchen,  so  mufs  man  ein  Metall  wählen,  das 
sieh  gegen  Eisen  negativ  verhält,  weil  man  im  entgegen* 
gesetzten  Falle  nicht  sicher  seyn  kann,  ob  nicht  eine 
eintretende  Positivität  den  adhärirenden  Metalltheikhen 
zuzuschreiben  ist.  Am  besten  eignet  sidi  dazn  Wismuth, 
dessen  elektromotorische  Kraft  gegen  Eisen  nur  gering 
ist,  und  bei  dem  deshalb,  selbst  wenn  geringe  Spuren 
znrQckbleiben  sollten,  der  wahre  Effect  am  ungestörte- 
sten sichtbar  wird.  Die  in  Wismuth  erhitzten  Eisen« 
dH&hte  behielten  ihre  Farbe  unverändert  bei,  wenn  das 
Eintauchen  in  das  eben  geschmolzene  Metall  sehr  ^ehtiell 
stattfand.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  läuft  das  Ei- 
sen schon  während  des  Eintauchens  in  der  flber  dem 
Wismuth  befindlichen  heffsen  Luftschicht  an.  Mit  einem 
blanken  Draht  combinirt,  zeigte  der  erhitzte  und  in  Wis- 
muth wieder  abgekühlte  Draht  sich  sogleich  positiv;  wenn 
nieht,  was  indefs  selten  geschieht,  Spuren  von  Wismuth 
an  ihm  zurückblieben.  Durch  Abreiben  mit  Sandpapier 
kann  man  diefs  gänzlich  vermeiden,  und  erhält  dann  im- 
mer einen  ziemlich  starken  Strom,  bei  dem  der  erhitzte 
Draht  positiv  ist. 

Ganz  ähnlich  ist  das  Verhalten  eines    Eisendrahts, 
den  man  in  starker  Salpetersäure  hat  passiv  werdet  las- 
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sen*  Es  ist  sdir  scWierig  mit  passiven  EisendräUen  za 
experimentiren^  wenn  man  dieselben  mit  activen  in  eine 
Flüssigkeit  tauchen  will.  Bringt  man  den  passiven  DrabI 
nnmittelbar  aus  starker  Salpetersäure  in  die  LeitungsflüSn 
sigkeit,  so  bleibt  er  noch  immer  von  einer  sehr  salpe- 
tersäurehaltigen Flüssigkeit  umgeben,  was  heim  anderen 
Drahte  nicht  der  Fall  ist,  und  so  wird  die  Beurtheilung 
des  entstehen^n  Stromes  ganz  unsicher;  man  müCste  also 
sich  einen  reinen  passiven  Draht  verschaffen,  was  mir 
nie  ^lungen  ist.  Schon  in  meiner  oben  erwähnten  Ar- 
beit ist  angegeben  worden,  dafs  in  einer  reinen  Wasr 
serstoffatmosphäre  ein  Eisendraht  nie  passiv  wird,  son- 
dern dafs  nur  ein  angelaufener  Draht  durch  seine  Oxyd- 
haut gegen  einen  plötzlichen  Angriff  der  Salpetersäure 
geschützt  wird.  Reibt  man  diesen  Ueberzug  gelinde  ab, 
so  ist  der  Draht,  nach  meinen  Versuchen  wenigstens, 
immer  activ  * ), 

Ist  der  Draht  durch  starke  Salpetersäure  passiv  ge- 
macht, so  ist  es  mir  ebenfalls  niemals  gelungen  ihn  za 
reinigen,  sey  es  durch  Abspülen  mit  Wasser  oder  durch 
Abwischen  und  gelindes  Reiben,  ohne  seine  Passivität 
zu  zerstören.  Am  besten  gelang  es  noch  durch  schnel- 
les Eintauchen  des  eben  aus  der  Salpetersäure  gehobe- 
nen Drahtes  in  starken  Aether,  in  dem  er  berumbewegt, 
von  da  in  eine  zweite  Quantität  Aether  gebracht,  und 
nach  gleicher  Behandlung  herausgenommen  wurde.  Der 
adhärirende  Aether  verdunstete  schnell  an  der  Luft.  Diefis 
Yerüahren  gelingt  indeis  auch  nicht  immer,  und  kann 
deshalb  leicht  zu  widersprechenden  Resultaten  führen« 
Es  blieb  deshalb  nur  der  Ausweg  übrig,  als  Leitupgs- 
flüssigkeit  eine  Salpetersäure  anzuwenden,  die  stark  ge- 
nug war,  um  die  Passivität  eines  in  dieselbe  getauchten 

1)  Hr.  Martens  sagt  zwar,  er  verliere  seioe  Passivität  durch  ein  schwa- 
ches, kurze  Zeit  fortgesetztes  Abreiben,  nicht  ffanz\  man  kann  aber 
doch  einen  Draht,  der  eiwai  activ  ist,  nicht  als  passiv  betrachten, 
und  mit  ihm  als  mit  einem  pa^ivco  eacperJoaenlircD. 
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passiven  Eisendrahts  zu  erhalten,  nicht  aber  um  einen 
activen  passiv  zu  machen.  Werden  die  beiden  Drähte 
in  diese  Flüssigkeit  gebracht,  so  war  der  passive  Draht 
immer  stark  negativ,  der  Strom  nahm  aber  schnell  ab, 
nnd  gin^  gewöhnlich,  aber  nur  schwach,  in  den  entge- 
gengesetzten tlber.  Auch  hier  ist  die  Positivität  des  pas- 
siv gewesenen  Drahtes  von  vom  herein  in  demselben 
vorbanden;  denn  wäscht  man  ihn,  so  wie  er  aus  der  Sal- 
petersäure genommen  wird,  rein  ab,  trocknet  ihn  mit 
Fliefspapier  und  combinirt  ihn  hydroelektrisch  mit  einem 
frisch  polirten  Draht,  wobei  als  LeitungsflQssigkeit  ver- 
dfinnte  Schwefelsäure  angewandt  wird,  so  ist  er  sogleich 
stark  positiv.  Auch  dieser  l^rom  wächst  durch  Erhitzen 
der  L^itnngsflüssigkeit. 

Eine  dritte  auffallende  Eigenthümlichkeit  des  Eisens 
ist  sein  anomales  Verhalten  bei  der  Völta'schen  Polari- 
sation. Werden  zwei  frisch  polirte  Eisendrähte  als  Elek- 
troden einer  Zink -Platinkette  in  verdünnte  Schwefesäure 
gebracht,  und  der  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit  (etwa  eine 
Secunde)  unterhalten,  so  sind  die  Drähte  normal  pola- 
risirt,  d.  h.  der  mit  dem  Zink  verbunden  gewesene  ver- 
hält sidi  positiv,  der  andere  negativ.  Diesen  Yersuch 
kann  man  nur  wenige  Male  wiederholen,  denn  setzt  man 
die  Schliefsung  der  Kette  noch  öfter  fort,  so  wird  die 
Polarisation  anomal,  d.  h.  der  Draht,  an  dem  das  Was- 
serstoffgas entwickelt  ist,  wird  negativ,  der  andere  posi- 
tiv. Diesen  Versuch  kann  man  beliebig  oft  mit  demfsel- 
ben  Resultate  wiederholen,  darf  jedoch  die  secundäre 
Kette  nicht  zu  lange  geschlossen  lassen,  denn  sonst  ist 
der  eine  Draht  durch  die  Wirkung  der  primären  Kette 
noch,  der  andere  durch  die  der  secundäreu  Kette  schon 
mit  einer  Oxydhaut  bedeckt;  man  würde  dann  also  nicht 
Eisenelektroden,  sondern  Elektroden  von  oxydirtem  Ei- 
sen polarisiren,  die  sich  dann  wieder  normal  verhalten. 
Läfst  man  aber  die  primäre  Kette  lange  geschlossen,  so 
tritt  die  bereits  bekannte  Erscheinung  ein,  dafs  die  po- 
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sitive  Ellektrode  passiv  wird.  -  Diefe  zeigt  sich  daran,  dais 
dio  positive  Elektrode  voUkommen  blank  und  so  stark 
negativ  wird,  daOs  dem  primAren  Strom  ein  anderer  in  um- 
gekehrter Richtung  entgegengesetzt  wird,  und  deshalb  die 
Wasserstoffentwicklung  an  der  negativen  Elektrode  auf- 
hört, wie  diefs  schon  Hr.  Scbönbein  beobachtet  bat 
Schliefst  man  jetzt  die  secunddre  Kette»  so  zeigt  ^ich  der 
passiv  gewordene  Draht  negativ;  der  Strom  aber  behlilt 
diese  Richtung  nur  kurze  Zeit,  und  geht  dann  plötzlich 
in  den  entgegengesetzten  tiber,  und  zwar  um  so  schnel- 
ler, je  kürzere  Zeit  der  primäre  Strom  geschlossen  blieb. 
Das  Umsetzen  der  Stromrichtung  ist  audi  hier  nicht  Folge 
des  secundären  Stromes,  denn  es  kommt  nur  darauf  an, 
die  Passivität  des  Drahtes  zu  vernichten,  um  ihn  sogleich 
positiv  werden  zu  sehen.  Ist  nämlich  die  positive  Elek- 
trode passiv  geworden»  und  man  nimmt  dann  die  Lei- 
tungsflüssigkeit  fort,  verbindet  die  Elektroden  mit  dem 
Galvanometer  und  taucht  sie  dann  wieder  ein,  so  ist  die 
passiv  gewesene  gleich  vom  ersten  Momente  an  positiv. 
Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man,  ehe  man  die  secuniiäre 
Kette  durch  das  Galvanometer  schliefet,  eioe  Schliefsung 
auf  anderem  Wege  herstellt,  weU  dann  durch  die  Wir* 
kung  der  secundären  Kette  sogleich  die  Passivität  auf- 
hört. Der  negative  Zustand  des  Eisens  tritt  tibrigens 
schon  etwas  früher  ein,  als  die  positive  Elektrode  blank 
wird  und  die  Gasentwicklung  an  der  negativen  aufhört 
Natürlich  giebt  es  auch  einen  Zustand,  in  welchem  das 
Galvanometer  bei  Schliefsung  der  secundären  Kette  gar 
keinen  Strom  anzeigt,  wenn  nämlich  die  positiye  Elek- 
trode eben  negativ  wird.  In  einer  neutralen  oder  kau- 
stischen Lösung  ist  von  diesem  ganzen  normalen  Verhal- 
ten wieder  Nichts  zu  bemerken;  wahrscheinltcb  aus  dem- 
selben Grunde,  wie  oben.  Ist  nämlich  die  Leitungsflüs- 
sigkeit sauer,  so  wird  die  sich  bildende  Oxjdhaut  gleich 
in  statu  nascente  aufgelöst,  so  dafe  der  positive  Zustand 
der  positiven  Elektrode  hervortreten  kann.    Bei  der  neu- 
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tralen  oder  batistisoheD  FUte^igkeit  ab«r  bleibt  die  Orjrct 
haut,  und  die  positive  Elektrode  irird  deshsdb  negatiTi 
also  Donnal.  Auch  bei  diesem  anomalen  Verhalten  wxr4 
der  Strom  durch  Erwärmen  der  LeituBgsfliismgkeit  ver- 
stärkt. ' 
Fassen  wir  die  Resultate  der  beschriebenen  Ver- 
suchsreihen kurz  zusammen,  so  sind  es  folgende: 

1)  Ein  dur«^  Erhitzen  otydirter  Eisendraht  yrnd  po- 
sitiv gegen  einen  gewöhnlichen,  wenn  man  die 
Oxydhaut  durch  Eintaudien  in  ^ne  Säure  oder 
durch  Abreiben  mit  Sandpapier  entfernt. 

2)  Ein  in  einem  geschmolzenen  Metalle  oder  in  ei- 
ner sauerstofffreien  Atmosphäre  erhitzter  Eisendraht 
ist  positiv  gegen  einen  polirten. 

3)  Ein  in  Salpetersäure  passiv  gemachter  Eisendraht 
wird  positiv  gegen  einen  gewöhnlichen,  wenn  man 
seine  Piffisivität  durch  Abreiben  oder  Abspülen  änU 
hebt. 

4)  Ein  als  positive  Elektrode  gebrauchter  Eisendraht, 
den  man  nicht  bis  zum  Passivwerden  im  Strome 
gelassen  bat^  oder  dessen  eingetretene  Passivität 
aufgehoben  ist,  wird  positiv  gegen  einen  gewöhnli- 
chen Eisendraht  ' 

Das  Eisen  erhält  also  durch  gewisse  Bebandlungen, 
wie  durch  starkes  Erhitzen,  Anwenden  als  positive  Elek- 
trode, Passivmachen,  die  Eigenschaft,  sich  gegen  einen 
polirten  Eisendraht,  mit  dem  es  zur  hydroelektrischen 
Kette  combinirt  wird,  positiv  zu  verhalten,  wenn  man 
die  nebensädilichen  Ursachen,  die  ihn  an  der  Oberflä- 
che negativ  machen  könnten,  wie  Oxydation,  Passivität  ' 
etc.,  entfernt.  Alle  diese  Einflüsse  haben  das  Gemein- 
same, dafs  sie  das  Eisen  zuerst  mit  einer  negativen  Schicht 
an  seiner  Oberfläche  bekleiden. 

Nickel  kommt  in  seinem  Volta'schen  Verhalten  dem 
Eisen  sehr  nahe.  Durch  Anlaufen  an  der  Luft  wird  es 
ebenfalls  negativ.     Combinirt  man  einen  angelaufenen 
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Mickeldraht  mit  d&eni  polirten»  so  gebt  der  Strom  in  ei- 
ner sauren  Flüssigkeit  auf  Null  zurück,  und  gewöhnlich 
auch  ein  wenig  nach  der  entgegengesetzten  Richtung. 
Erwärmt  man  aber  die  Leitungsflüssigkeit,  so  tritt  das 
anomale  Verhalten,  wie  beim  Eisen,  stark  hervor. 

Die  Polarisation  des  Nickels  ist  vollkommen  normal, 
vrird  aber  ebenfalls  bei  Erwärmung  der  Leitungsflüssig- 
keit anomal.  Dafs  diese  Erscheinungen  beim  Nickel  im- 
mer nur  mit  Beihülfe  von  Wärme  eintreten,  hat  viel- 
leicht in  der  schwereren  Löslichkeit  seines  Oxyds  seinen 
Grund. 


IX.     Perhalten  des  Kupfers  als  positUer  Pol  einer 
Folta'scnen  Batterie. 


dchon  früher  beobachtete  Hr.  Grove,  daüs  Kupfer  in 
einem  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  als 
Anode  angewandt,  unthätjg  ist,  sich  nicht  oxydirt  und 
keinen  Sauerstoff  entwickelt,  kurz  keinen  Strom  giebt 
(Ann.  Bd.  49  S.  600).  Neulich  bemerkte  er  nun  auch, 
dafs  ein  ähnlicher  Vorgang  schon  in  blofser  Schwefelsäure 
stattfindet,  sobald  man  die  Stärke  des  Stroms  durch  Hin- 
zufügung von  Zellen  erhöht,  etwa  5  bis  10  Zellen  von 
seiner  Construction  anwendet.  Das  Kupfer,  welches  sich 
anfangs  oxydirte  und  löste,  hört  damit  auf,  und  der  Strom 
wird  sehr  schwach  und  selbst  Null.  Vermehrt  man  nun 
die  Zellen  der  Batterie  noch  weiter  (etwa  auf  12,  16 
oder  20),  so  stellt  sich  ein  sonderbares  Phänomen  ein. 
Das  Kupfer  kommt  gleichsam  in's  Sieden,  nimmt  das  An- 
sehen eines  schönen  rothbraunen  Pulvers  an,  und  wird, 
unter  intensiver  Hitze,  rasch  gelöst.  Auch  das  so  gebil- 
dete Pulver  löst  sich  zum  Tbeil,  wenn  die  Säure  nicht 
schon  gesättigt  ist;  nach  der  Sättigung  setzt  es  sich  ab, 
und  man  kann  es  analysiren.  Es  erwies  sich  als  Ku- 
pferoxyd.   (Arch.  de  telictr.  T.  IV  p.  167.) 
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X.     Ueber  die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in 

Milchsäure; 

vom  Prof.  H.  von  Blücher  in  Rostock. 


1)  In  der  Absicht  die  Yersudie  TonPelouze  und 
Gelis  über  die  Buttersäurebildung  *)  zu  wieckrholen, 
versetzte  ich  eine  Lösung  von  1800  Gno.  Rohrzucker 
in  9500  Grammen  Wasser  mit  mehrere  Mal  aladgew»< 
schenem  Käsestoff  und  geschlämmter  Kreide,  und  lieCs 
diefs  in  einem  offenen  Glashafen  befindliche  Gemenge, 
welches  fast  täglich  ein  Mal  umgerührt  irinrde,  in  einem 
Trockenzimmer,  dessen  Temperatur  beständig  30°  bis 
34®  C.  betrug,  4?  Wochen  stehen.  Nach  Verlauf  von 
24-  W^ochen  schieden  sich  zuerst  krystallinische  krümli- 
die  Massen  aus,  welche  nach  einigen  Tagen  sdten  in 
dem  Maafse  zunahmen,  dais  sie,  durch  die  aufsteigenden 
Gasblasen  in  die  Höhe  gerissen  und  zusammengeballt, 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Zoll  starke^  mit  einem 
Glasstab  schwer  zu  durchstofsende  Krusten  bildeten.  Nach 
14  Tagen  hatte  sich,  unter  sichtlicher  Entwicklung  von 
Gasarten,  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  so  dicken  krj- 
stallinischen  Brei  umgewandelt,  dafs  der  Glasstab  darin 
stehen  blieb.  Das  während  dieser  Zeit  nur  in  geringer 
Menge  verdampfte  Wasser  war  meist  wieder  ersetzt  wott 
den.  Die  ganze  Masse  hierauf  durch  feine  Leinwand 
filtrirt  und  stark  ausgepreCst,  wiederum  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  zum  Krjstallisiren  in  die  Kälte  ge- 
stellt, lieferte  mit  dem  aus  der  eingedampften  und  zum 
Krystallisiren  hingestellten  Lauge  erhaltenen  Salz  1121 
Grui.  krjstallisirten  milchsaureu  Kalk,  welcher  aufser  sei- 
nem Krystallwasser  noch  beinahe  1^  Proc.  Feuchtigkeit 
enthielt.  Diese  grofse  Masse  von  milchsaurem  Kalk  war 
schon  nach  der  ersten  Krystallisation  vollkommen  weifs, 

X)  ADiialeD,Bd.LIX  S.  625. 
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DDcl  ftrbte  sich  nur  bei  läBgerem  scharfen  Trocknen  an 
einigen  Stellen  ein  wenig  bräunlich;  noch  einmal  krj- 
stallisirt,  blieb  das  Salz  weifs  und  zeigte  sich  rein. 

2)  Da  sich  unter  den  sub  1)  gedachten  Umständen 
kein  buttersaurer  Kalk  gebildet  hatte,  Pelouze  und 
G^lis  aber  die  Bildung  desselben  bei  25^  bis  30^  C. 
beobachteten,  so  rermuthete  ich,  dafs  die  Temperatur 
des  Trockenzimmers  zu  hoch  gewesen  war,  und  unter- 
nahm daher  mehrere  neue  Versuche  in  einer  kleinen 
Trockenstube,  deren  Temperatur  in  derjenigen  Region, 
in  weldier  sich  die  Zuckeriösungen  befanden,  des  Tages 
bis  auf  30^  C.  stieg,  und  des  Nachts  bis  auf  25^  C. 
sank;  die  Lösungen,  wekbe  nidit  so  rasch  dem  Tempe- 
ratmwechsel  folgten,  besafsen  meist  eine  Temperatur  von 
27^  bis  28°  C,  erlitten  aber  dieselbe  Umwandlung  un- 
ter anscheinend  ganz  gleichen  Erscheinungen. 

a)  600  Grm.  Rohrzucker,  2800  Grm.  Wasser  und 
ISO  Grm.  feuchter  Käsestoff  (entsprechend  42  Grm.  in 
Wasserbade  getrocknetem)  lieferten,  mit  einer  hinläng- 
lieben  Masse  Schlämmkreide  versetzt,  nach  i\  Wochen 
469  Grm.  scharf  getrockneten,  keine  mechaniscbe  Feuch- 
tigkeit enthaltenden  krystallisirlen  milcbsauren  Kalk.  Die 
abgelaufene,  oder  riclitiger  abgeprefste,  Flüssigkeit  gab, 
Aber  Wasserdampf  eingedickt,  einen  Rtlekstand  von  82,1 
Gt».,  in  welchem  16,91  Grm.  Kalk  enthalten  waren. 

b)  300  Grm.  Zucker,  1400  Grm.  Wasser  u.  s.  w. 
gaben  unter  gleichen  Umständen  213  Grm.  krystallisir- 
ten  milehsauren  Kalk.  Der  über  Wasserdampf  einge« 
dickte  Rückstand  wog  nur  29  Grm.,  in  welchem  6>01 
Grm.  Kalk  gefunden  wm*den. 

Die  unvermeidlichen  Verluste  beim  Filtriren,  Aus- 
pressen und  Krystallisiren  gröfserer  Massen  kann  man 
gewifs  auf  einige  Procente  anschlagen;  es  ist  daher  die 
Ausbeute  noch  etwas  grdfser,  als  obige  Zahlen  sie  an- 
geben. 

Auf  feden  Fall  beweisen  diese  Versuche,  dafs  92 
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Proc.  der  nieht  als  Gs^arten  aitwicheiien  Bestasätlidle 
des  Zudkers  in  Milcbsäiffe  umgewandelt  worden  sind» 
und  wahrscheinlich,  wenn  man  die  in  dem  eingedampf- 
ten Rückstände  enthaltenen  6,01  Grm«  Kalk  an  17,2  Grm. 
Milchsäure  gebunden  annimmt,  99  Proe.  Auf  den  me^ 
taraorphisirten  Käsestoff  ist  bei  dieser  Bedmung  freilidi 
keine  Rücksieht  genommen  worden,  indessen  beträgt  des* 
sen  Gewicht  nur  einige  Prooent  von  dem  des  Zuckers, 
ganz  abgesehen  top  der  Unwahrsdieinlichkeit,  dafs  von 
seinen  Elem^iten  etvraa  zur  MilcAsäurebildung  Terwandl 
worden  sej. 

c)  250  Grm.  StäriLezucker,  welcher  durch  Einwir- 
kasg  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  StS^ke  gebildet 
worden  war,  lieferten  unter  denselben  Umständen  wie 
sub  m  und  6  213  Grm.  krystrilisirten  milchsauren  Kalk, 
und  wog  der  eingedampfte  Rückstand  42  Grm.  Diese 
Umwandlang  war  aber  wenigstens  8  Tage  frläier  been- 
£gt,  als  bei  den  Versuchen  sub  a  und  b. 

d)  600  Grm.  Kartoffelstärke  auf  dieselbe  Weise 
wie  die  gleiche  Menge  Rohrzucker  {a)  behandelt,  sdiie* 
neu  gar  keinen  mildbsauren  Kalk  zu  liefern;  cBe  ganze 
Flüsaigkdt  hinteriie£s  ^gedampft  nur  4,8  Grm.  RücL« 
stand,  weldier  zum  Theil  aus  essigsaurem  Kalk  bestand. 

Da  die  VersiM^he  5«^  a,  b  und  c  dasselbe  Resultat 
in  Bezug  auf  MiichsänrebilduDg  ergaben,  wie  der  Ver- 
such sub  I,  so  wurden,  um  mildisaure  Salze  in  gröfse«- 
rer  Menge  zu  gewinnen, 

3)  1400  Gmu  Rdirzucker  in  6000  Grm.  Wasser  ' 
gelöst,  mit  400  Grm.  feuchten  Käsestoff  (worin  94  Grm»^ 
trockner)  und  einer  him-eichenden  Menge  von  Schlämm- 
kreide versetzt,  und  einer  Temjieratur  von  25®  bis  30® 
C.  ausgesetzt  In  den  ersten  14  Tagen  Mid  die  FUis-» 
sigkeit  bis  auf  den  Rodensatz  klar  und  behielt  den  süfsen 
Geschmack,  bald  darauf  begann  aber  die  Aussdkeidung 
von  krystaUimsdiem  milchsauren  Kalk,  und  unter  anschei^ 
nend  stärkerer  Gasentwicklung  bildete  die  ganze  Masse 
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nadi  Yerlaut  von  4  Wodien  einen  liiystallimschen  Brei, 
wie  bei  den  Versuchen  sub  l  und  2.  Es  wurde  nach 
einmaliger  Umkrystallisirung  870  Gnn.  kk'ystallisirter  milch- 
saurer Kalk  erhalten,  und  lieferte  die  nodi  etwas  einge- 
e»gte  Mutterlauge  162  Grm.  krjstallisirten  Manntt;  letz- 
terer war  indessen  nicht  ganz  rein,  wie  sich  auch  nicht 
anders  erwarten  liefs,  da  er  aus  einer  milchsauren  Kalk- 
lösung herauskrystallisirt  war,  und  enthielt  3,6  Procent, 
wahrscheinlich  an  Milchsäure  gebundenen  Kalk.  In  der 
vom  Mannit  abfiltrirten  and  abgeprefsten  Flüssigkeit  schie- 
den sich  beim  Eindampfen  über  Wasserdampf  noch  eine 
Menge  kleiner  Mannitkrystalle  aus;  sie  liefsen  sich  aber 
Bicht  von  der  syrupsdicken  Flüssigkeit  absondern,  und 
vrurde  daher  das  Ganze  im  Wasseii)ade  eingetrocknet. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand  wog  732  Grm. 
und  enthielt  12f  Proc.Kalk. 

350  Grm.  dieses  trocknen  Rückstandes  wurden  in 
1200  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  Käsestoff  und  Sehlämm- 
kreide versetzt,  in's  Trockenzimmer  hingestellt;  sie  ver- 
wandelten sich  schon  nach  7  Tagen  in  einen  dicken  kry- 
stallinischen  Brei,  aus  welchem  durch  Umkrystallisiren 
u.  8.  w.  210  Grm.  krystallisirter  milchsaurer  Kalk  ge- 
wonnen würden.  Die  im  Wasserbade  eingedickte  Lauge 
gab  einen  Rückstand  von  26  Grm.,  in  welchem  5,53  Grm. 
Kalk  gefunden  wurden.  Repartirt  man  das  Product  von 
210  Grm.  auf  den  ganzen  Rückstand  von  732  Grm.,  so 
würde  dieser  439,1  Grm.  Salz  geliefert  haben,  mitlän 
obige  1400  Grm.  Zucker  1309  Grm.  krystallisirten  milch- 
sauren Kalk,  und,  den  Verlust  approximativ  auf  3  Proc. 
geschätzt,  1348  Grm.  Es  hatte  sich  also,  ungeachtet  der 
Mannitbildung,  noch  mehr  Milchsäure  gebildet,  als  bei 
den  Yersudien  sub  1  und  2. 

In  welchem  Zusammenhange  die  sub  3  beobach- 
tete Mannitbildung  mit  der  Milchsäurebildung  steht,  habe 
ich  noch  nicht  ermittelt.  Dafs  der  Rohrzucker  bei  der 
sogenannten  Mikbgähnuig  nicht  in  Milchsäure  und  Man- 
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mt  ^erCttlt,  sdieiat  ans  den  YenuAen  sub  1  nnd  2  im^ 

zweideutig  hervorzugehen;  Tielleicht  Terwandelt  sich  aber 
der^  Rohrzucker  zuerst  in  Mannit  und  dieser  in  Milch- 
säure,  was  nach  den  ZersetzungBproduct  des  Rfick^n« 
des  Ton  350  Grm.  nicht  unwahrscheinlich  ist.  Um  diese 
Frage  wo  möglich  zur  Entscheidung  zu  bringen ,  setzte 
idi  einen  Theil  des  gewonnenen  Mannits  mit  K&sestoff 
11.  s.  w.  in's  Tröckeazimmer,  aber  nach  8  Tagen  war 
noch  keine  Bildung  von  milchsaarem  Kalk  zu  beobacb* 
ten;  es  soll  aber  dieser  Versuch,  wie  nothwendig,  noch 
längere  Zeit  fortgesetzt  werdeo«  Auch  konnte  ich  in 
eioer  Lösung  von  Rohrzucker,  welche  mit  Käsestoff 
u.  s.  w.  der  Wanne  ausgesetzt  wurde,  nach  Verlauf  von 
8  Tagen  beim  vorsichtigen  Eindampfen  kein  Anzeichen 
von  Mannitbildung  wahrnehmen.  Offenbar  wird  es  in 
Bezug  hierauf  nöthig  seyn,  eine  in  sogenannter  Milch- 
gfthrung  begriffene  Zuckerlösung  zu  verschiedenen  Zei- 
ten zu  prüfen,  und  habe  ich  auch  diese  Versuche  bereits 
eingeleitet. 

Schliefslich  bemerke  ich,  dafis  auf  die  angegebene 
Weise  grofse  Massen  von  milchsaurem  Kalk  leicht  und 
wohlfeil  erhalten  werden  können,  und  die  von  Bou* 
tron  und  Fremy  angegebene  Methode  der  Darstellung 
aus  Milchzucker  u.  s.  w.,  welche  bis  dahin  fiberall  als 
die  vorzüglichste  gilt,  bei  weitem  umständlicher  und  kost- 
spieliger ist,  auch,  wie  mich  vergleichende  Versuche  ge- 
lehrt haben,  selbst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren, 
kein  so  weifses  Kalksalz  liefert. 

Durch  Zersetzung  aequivalenter  Mengen  von  Chlor- 
zink und  Eisenchlorür  mit  milchsaurem  Kalk  und  Aus- 
waschen der  kleinen  Krjstalle  auf  einem  unten  mit  bäum- 
wolle  verstopften  Glaistrichter  nach  der  bekannten  Me- 
thode von  Gay-Lussac  habe  ich  mit  Leichtigkeit  grofse 
Mengen  von  milchsaurem  Zinkoxyd  und  Eisenoxydul  dar- 
gestellt. Eine  Lösung  des  letzteren  Salzes  wirkt  rcdu- 
cirend    auf  die  salpetersaure  Silberlösung,    es  scheidet 
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sich  metallisches  Sflber  ans»  uod  im  Oiyd«!  Terwandeit 
sich  in  Oxjdoloxjd. 

Milchsaurer  Strontian  krystallidit  lo  Körnern  und 
Gruppen  von  concentrisch  strahKgeBi  Greföge,  und  zeigt 
im  Aeufsem  gro&e  Aehnlichkeit  mit  milchsaurem  Kalk; 
schieCst  aber  sowohl  aus  der  wäfsrigen  als  weingeisti- 
gen  Lösung  erst  nach  mehreren  Tagen  sehr  aUmdlig  an. 
Schmilzt  im  Wasserbade  unter  Ausgabe  von  Krystall- 
wasser.  1,194  Grm.  des  längere  Zeit  bei  S?«"  C.  ge- 
trockneten Salzes  gaben,  bis  zum  Weifsbrenn^i  geglüht, 
0,521  Grm.  kohlensauren  Strontian,  wonach  die  Zusam- 
mensetzung des  Salzes,  das  Atomgewicht  der  Milchsäure 
zu  1012,4  angenommen,  genau  d^  Formel  L+SrO-f4  Aq 
entspricht 


XL     Verhalten  geschmolzener  Drähte  im  Strome 
einer  Batterie. 


JjLr.  Grove  hatte  sich  die  Frage  gestellt,  was  aus  ei- 
nem in  der  Yolta'schen  Batterie  geschmolzenen  Metall- 
draht werde,  wenn  man  ihn  nach  der  Schmelzung  nodi 
darin  erhalte.  Um  sie  zu  beantworten,  machte  er  in  un- 
^asirtes  Porcellan  eine  Furche,  legte,  einen  Platindraht 
in  dieselbe  und  brachte  ihn  durch  eine  kräftige  Batterie 
zum  Schmelzen. 

So  wie  er  geschmolzen  war,  zeigte  er  sich  etwas 
dicker,  und  rifs  darauf  mit  einem  trocknen  Geräusch  aus- 
einander. Ein  Stück  desselben  abermals  zum  Schmelzen 
gebracht,  zeigte  das  nämliche  Schauspiel  und  so  fort,  bis 
zuletzt  die  Stücke  zu  dick  geworden  waren,  um  sich  noch 
in  Flufs  bringen  zu  lassen. 

Auch  ein  Bleidrafat  zeigte  dieselbe  Verkürzung,  Ver- 
dickung und  Zerreifsung,  doch  ohne  Geräusch,  aber  mit 
Bildung  einer  Haut  und  kleiner  Facetten  auf  der  Ober- 
fläche.   {Arch.  de  tekctr.  T.  IV  p.  168.) 
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XII.  Veber  die  TVirhung  zwischen  schwefliger 
Säure  und  Zink  oder  Eisen,  und  über  die 
Zusammensetzung  der  daraus  hervorgehen- 
den Producle;  vom  Dr.  Ki)ene. 

,ProfesM>r  an  der  Univcxfitat  m  Brossel. 
(StikUft  von  S.  2^3.) 


Untersncbnngen  Ober  die  Prodncte  d^r  Einwirkung  des  ' 
Eisens. 

V  V  enn  Elisra  aof  eine  Ldsimg  ron  sokwefliger  Säure 
einwirkt,  so  zeigen  sich  Erscheinungen  tbhnlich  ilenen, 
die  man  bei  Einwirkung  des  Zinks  auf  dieselbe  Säure 
bemerkt  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich,  bräunt  sich  an- 
fangs, nimmt  darauf  eine  grüngelbe  Farbe  an,  und  wird 
zuletzt  smaragdgrün.  Ein  grofser  Ueberschufs  von  schwef- 
liger Säure  bedingt  darin  nach  einigen  Wochen  einen 
Niederschlag  von  Schwefel  Ein  Ueberschufs  von  Me- 
tall veranlafst  einen  Absatz  von  Sulfit.  Beim  Sieden  in 
einer  Retorte  entwickelt  die  Lösung  eine  reichliche  Menge 
schwefliger  Säure  unter  gleichzeitiger  Ablagerung  von  Sulfit 
im  Zustande  eines  krjstallinischen  grauweifsen  Pulvers. 
Während  des  Erkaltens  der  Lösung  absorbirt  das  weiCse 
Pulver  Sauerstoff,  färbt  sich  mehr  oder  weniger  dunkel, 
und  verwandelt  sich  anfangs  in  schwefligsaurcs  Eisenoxyd  ^ 
and  zuletzt  in  basisch  schwefelsaures  Eisenoxjd  (sul/aie 
oereux),  Digerirt  man  sie  zusammen  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure,  so  löst  sich  sowohl  der  ochrige 
Absatz  als  das  unveränderte  Sulfit,  und  die  gelbe  Farbe 
verschwindet. 

Durdi  gegenseitige  Einwirkung  des  Eisens  und  der 
Säure  bildet  sich  stets  auf  der  Oberfläche  des  ersteren 
ein  Sulfiir,  welches  volktändig  verschwindet  in  dem 
IkkaCse  ab  es.  sidi  IritdeL     Die  beständige^  Bildung  die- 
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ses  SoIforSy  die  geringe  LösUchkeit  des  schwefliggaaren 
Eisenoxyduls  in  Wasser,  welches  keinen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  schwefliger  Säure  enthält,  erfordert  für  die 
Bestimmung  der  elektropositiven  Elemente  der  Reactioo, 
dafs  man  dieselben  Yorsichtsmaafsregeln  treffe,  die  ich 
angab,  als  ich  die  Analyse  der  Producte  von  der  Reaction 
des  Zinks  auseinandersetzte.  Und  da  die  Eisenoxjdol- 
salze  sich  weniger  gut  als  die  Zinksalze  trocknen  lassen, 
sie  auch  sehr  gierig  nach  Sauerstoff  sind,  so  ist  es  un- 
umgänglich, dafs  man  eine  gute  Luftpumpe  zur  Verfö- 
gung  habe,  damit  man  sich  ein  reines  und  recht  trock- 
nes  Salzgemenge  verschaffen  könne. 

Zwei  Analysen  eines  solchen  Gemenges  gaben  fol- 
gende Resultate: 


L 

II. 

Eisenoxyd 

0,161 

0,242 

Schwefelsauren  Baryt 

0,574 

0,861 

Schwefel 

0,026 

0,028. 

Diese  Zahlen  führen 

zu  dem  Verhältnifs: 

I. 

11. 

Mittel. 

Ghem.  Vcrhalln. 

Eisen          52,86 

53,18 

53,02 

0,156       100 

Schwefel    47,14 

46,82 

46,98 

0,233       149 

entsprechend: 

FeS^-FeS^ 

Das  Salzgemenge 

,  welches 

aus  der  gegenseitigen  Wir- 

kung  von  Eisen  und  schwefliger  Säure 

entspringt,  kann 

also  ausgedrückt  werden  durch: 

FeS+FeS. 

s 

UntersnchnDgen   über   die   einzelnen  Producte   der  Einwii- 
kung  des  Zinks  und  des  Eisens. 

Oxjsulfo- schwefelsaures  Zinkoxjd. 

Um  dieses  Salz  zu  bereiten,  fülle  man  eine  Flasche 
mit  einer  bei  0^   gesättigt^i  Auflösung  von  schwefliger 

Säure 
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SSure,  bringe  Zinkstreifeu  hinein  und  verschliefse  sie  ber- 
metisch.  Nach  einigen  Tagen  dampfe  man  die  Flfissig- 
keit  mit  Hülfe  des  Absorptionsvennögens  einer  grofsen 
Fläche  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuo  ab.  Mau 
erschöpfe  den  Salzrückstand  mit  90procentigen  Alkohol, 
giefse  die  alkoholische  Lösung  ab,  fälle  sie  mit  wäfsri- 
gem  Aether,  und  scheide  mittelst  eines  Hahntrichters  die 
am  Boden  beßndliche  ölige  Substanz  ab.  Man  erwärme 
diese  Substanz  auf  40°  C,  bis  sie  keinen  Geruch  mehr 
verbreitet,  und  trockne  sie  zuletzt  im  Vacuo. 

Die  Abdampfung  der  ersteren  Lösung  bezweckt  die 
Entfermmg  des  Wassers  und  vor  allem  der  freien  schwef- 
ligen Säure,  vermöge  welcher  das  schwefligsaure  Zink- 
oijd  sich  in  Alkohol  löst.  Durch  den  Zusatz  von  wäfs- 
rigem  Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung  bedingt  man 
die  Fällung  des  oxj-sulfo-schwefelsaureu  Zinkoxyds,  wel- 
ches ,  als  begierig  nach  Wasser,  sich  mit  diesem  am  Bo- 
den des  Gefafses  in  Gestalt  einer  opalisirenden  Flüssig- 
keit ansammelt.  Diese  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach 
milchig,  in  Folge  der  Bildung  von  etwas  Schwefelzink, 
dessen  Menge  fortwährend  zunimmt,  wenn  man  nicht  den 
Aether  durch  gelinde  Wärme  vertreibt. 

Das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Zinkoxyd  erscheint  in 
Gestalt  einer  gummigen  Substanz  von  schwach  gelber 
Farbe.  Es  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich, 
sehr  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich  in  Aether. 
Der  Luft  ausgesetzt,  zerfliefst  es  anfangs,  oxydirt  sich 
darauf,  setzt  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  Sulfat. 
Eine  wäfsrige  Lösung  dieses  Salzes  verändert  sich  nur 
erst  bei  einer  Temperatur  über  100®  C. ;  wenn  aber  das 
Salz  trocken  ist,  so  geschieht  die  Zersetzung  schon  bei 
einer  Temperatur  unterhalb  jener,  dabei  Schwefel  und 
Sulfit  bildend. 

Läfst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  oxy-sulfo- 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  stehen,  so  setzt  sie  Schwefelzink 
ab.     Die  ätherische  Lösung  bedingt  zugleich  die  Bildung 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXUI.  28 
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r^n  SchweM.  Eine  wftfsrige  Lösung  dieses  Salzes  setat 
sogar  Schwefelzink  ab,  wenn  man  sie  einige  Wochen 
mit  Zink  in  Berührung  läCst.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt 
ncfa,  nach  Fordos  und  Gelis,  bei  Abwesenheit -roa 
Zink;  wenn  man  die  wäfsrige  Lösung  im  Vacuo  ab- 
dampft  '  )•  Nach  denselben  Chemtkern  bildet  das  Salz 
bei  seiner  Zersetzung  die  beiden  Verbindungen  ZnS  und 

(ZnO+S^  O*  )=Zn4-S  S).  Wenn  der  Vorgang  wirk- 
lich ein  solcher  ist,  so  ist  die  Zersetzung  derjenigen  ver- 
gleichbar, welche  das  Jod  bei  Einwirkung  auf  das  o%j- 
sulfo- schwefelsaure  Natrum  bedingt.     Denn: 

2Zn'S=[(Zn  +  0)+(S+S)]+ZS 

=(Zn+S)4-[(S+0)+Zn^S)]. 
Der  Schwefel  aufserhalb  des  zusammengesetzten  Ba- 
dicals  der  Säure  (S+S)  ersetzt  den  Sauerstoff  des  Oxyds 
(Zn+O),  und  daraus  entspringen  die  beiden  Verbin- 
dungen (Zn+S)  und  (S+O).  Diese  letztere  befindet 
sich  unter  den  günstigsten  Umständen  zu  ihrer  Verbin- 

düng  mit  der  Säure  des  Salzes  (Zu+S)  und  bildet  da- 
her (Zn+S's). 

Anlangend  die  Ursache  der  Bildung  der  Verbinduo- 
gen,  die  aus  der  Zersetzung  des  oxy-sulfo- schwefelsau- 
ren Zinks  unter  Einflufs  von  Aether,  Alkohol  oder  Zink 
entspringen,   so  kann  sie  auf  diejenige  bezogen  werden^ 

die  bald  die  Erzeugung  des  Salzes  ZnS,  bald  die  der 

Verbindung  (Zn+S  S)  bedingt;  denn  der  Einflufs  des 
Contacts  dieses  fremden  Körpers  kann  nicht  besser  be-'* 
griffen  werden,  als  dafs  man  annimmt,  es  bilden  sich 
galvanische  Ströme  unter  dem  gleichzeitigen  Einflufs  die- 
ser Körper  und  der  Oxy-sulfo- schwefelsaure,  deren  Ei- 
genschaften in  dem  Zinksalz  vorwalten. 

Das  oxy-sulfo -schwefelsaure  Zinkoxyd,  so  wie  es 

1)  Compt.  rmd.  15.  Mai  1843. 
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Aetiier  aas  Beinet  alkoholidcheQ  Lösoiig  ßAty  gab  bei 
der  ABaljse:  ^ 

I. '  II.  Mittel.  Chern.  Verhalln. 

Zink  50,30      49,45      49,875      oil2§^^"T" 

Schwefel       49,70      50,55      50,145      0,249      2 
.    ../  , 

was  zur  Formel  ZnS  führt. 

SckwefligtaarM  Zanhoxyd. 

Dieses  Salz  setzt  sich  ab  entweder  "wenn  man  fie 
saure  Lösung  der  Producte  der  Eiuwlrkimg  von  Zink  auf 
schweflige  Säore  in  einer  Retorte  siedet,  bis  ein  Drittcd 
der  Flüssigkeit  überdestiilirt  ist,  oier  wenn  man  das  Me- 
tall einige  Tage  lang  mit  einer  gesattigten  wäfsrigen  Lö- 
snog  TOD  schwefliger  Sänre  in  Berührung  Ufet,  oder  wenn 
das  aus  der  Reaction  des  Zinks  herrührende  Salzgemenge 
mit  Alkohol  erschöpft,  oder  endlich  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Zinkoxjd  in  schwefliger  Säure,  sejr  es  frei- 
willig abdampfen  oder  in  einer  Retorte  einsieden  läfst. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  man  beim  ersten  Verfahren 
mit  der  Operation  einhalten  mufs,  ehe  ein  Drittel  der 
Flüssigkeit  überdestiHirt  ist,  denn  gegeq  diesen  Zeitpunkt 
hin  steigt  die  Flüssigkeit.  Termöge  ihrer  ConceAtnrung 
auf  eine  solche  Temperatur,  daCs  das  oxj-soifo-schwe- 
fekaure  Zinkoxjd  Schwefel  ablagert  und  svcb  in  schwef- 
ligsaures Zinkoxyd  verwandelt,  welches  sich  seinerseits 
in  einer  etwas  höheren  Temperatur  zersetzt. 

Das  schwefligsaure  Zinkoxyd,  welche?  sieb  aus  ei- 
ner sauren  und  siedenden  Lösung  absetzt,  eiscleint  in 
Gestalt  eines  schweren  krystallinischen  Polvers  von  rei- 
nem Weifs.  Das  dagegen,  welches  sich  bei  freiwilliger 
Verdampfung  aus  der  sauren  Lösung  abscheidet,  stellt 
durchscheinende  Lamellen  dar.  Auf  welche  Weise  es  ^ 
auch  gebildet  seyn  möge,  so  ist  diefs  Salz  doch  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  aber  in  einer  wäfsrigen 
Lösung  von  schwefliger  Säure;  vertadge  der  Säure  löst 

^       28» 
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es  sich  audi  in  AlkohoL  Das  oxj-solfo^scfawefelsaiure 
Ziuk  löst  davon,  wenn  mau  die  Producte  der  Reaction 
des  Zinks  im  Yacuo  bis  zur  Syrupsdicke  eindampft,  eine 
solche  Menge,  dafs  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol 
die  Flüssigkeit  gesteht. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Salz  nicht  merk- 
lich, allein  an  feuchter  geht  es  langsam  in  Sulfat  über. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt,  zersetzt  es  sich  oberhalb  200° 
C,  entwickelt  schweflige  Säure,  Schwillt  auf  und  hin- 
terläfst  endlich  iZinkoxyd. 

Von  den  beiden  Analysen,  deren  Resultate  folgen, 
war  die  erste  angestellt  mit  einem  Salze,  das  sich  zu  An- 
fange des  Siedens  einer  sauren  Lösung  abgesetzt  hatte; 
die  zweite  mit  einem  Salz,  das  durch  freiwillige  Ab- 
dampfung einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  schwefliger  Säure 
gebildet  worden  war. 

I.  II.  Mittel.    Cfaem.  VerhSltn. 

Zinkoxyd  ^5,45    45,00    45,225    0,089     1 

Schweflige  Säure     36,20    36,06     36,130    0,090     I 
Wasser  18,35     18,94     18,645    0,165    2 

Das  Wasser  war  durch  den  Unterschied  bestimmt 
worden.  Um  diese  BestioMnungsweise  zu  controliren, 
glühte  man  in  einer  Kugelröhre  0,546  trocknes  Sulfit, 
v^obei  0,245  reines  Oxyd  zurückblieben.  Berechnet  man, 
wie  viel  schweflige  Säure  dieses  Oxyd  verlangt,  und  zieht 
die  Summe  beider  Verbindungen  von  der  angewandten 
Menge  der  Substanz  ab,  so  erhält  man  für  das  Wasser 
einen  Rückstand  von  0,097,  oder  für  die  Zusammen- 
setzung im  Hundert: 

Gtiero.  Vcrhaltn. 

Zinkoxyd  44,88       ^0^089        T 

Schweflige  Säure         35,71         0,089         1 
Wasser  19,41        0,172        2 

Das  scbwefligsaure  Zinkoxyd^  so  wie  es  sich  aus  ei- 
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ner  kalten  oder  siedenden  sauren  Lttsung  absetzt,  be- 
kommt also  die  Formel: 

ZnS+2H. 
Die  grofse  Löslichkeit  des  schwefligsauren  Zinkoxjds 
in  schwefliger  Sllure  könnte  glauben  lassen,  es  gäbe  ein 
Salz  mit  mehr  als  einem  Aequivalent  Söure.  Um  dar* 
über  keinen  Zweifel  zu  hinterlassen,  analysirte  ich  feuch- 
tes Sulfit,  welches  sich  durch  freiwillige  Abdampfung  aus 
einer  sauren  Lösung  gebildet  hatte.  Nach  Ausdrückung 
zwischen  Josephpapier  fand  sich  dieses  Salz  zusammen- 
gesetzt aus : 

Chem.  Verfaältn. 

Zinkoxyd  0,890        0,00176^^^ 

Schwefliger  SSure       0,705        0,00175         1. 
Daraus  folgt,  dafs  es  im  starren  Zustande  nur  ein  schwef- 
ligsaures Zinkoxyd  giebt: 

Ozy-saUo-schwefebaures  Eiienoxydol. 

Dampft  man  die  Lösung,  welche  die  Producte  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  Eisen  und  schwefliger  Säure 
enthält,  im  Vacuo  ab,  und  behandelt  das  Salzgemenge 
mit  90procentigem  Alkohol,  so  oxydirt  sich  das  oxy- 
sulfo- schwefelsaure  Eisenoxydul  bei  seiner  Lösung  au- 
genblicklich auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  umgebenden 
Luft  and  desjenigen,  der  im  Alkohol  gelöst  ist  Läfst 
man  die  alkoholische  Lösung  zwei  Tage  lang  Über  ei- 
nige Eisendrähte  stehen,  so  bildet  sich  ein  ochriger  Nie- 
derschlag und  die  Lösung  nimmt  eine  schwache  grünlich- 
gelbe Farbe  an.  Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  ^m 
Vacuo  über  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  sich  gegen 
das  Ende  der  Operation  das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Ei- 
senoxydul in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  ab. 

Diefs  Salz  hat  eine  grünlichblaue  Farbe.  Es  ist 
sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Weder  die 
wäfsrige,  noch  die  dkoholische  Lösung  verändert  sich; 
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bringt  man  aber  in  die  letztere  Lösung  Eiiendrfihte,  so 
lagert  sich  mit  der  Zeit  Schwefeleisen  (suffure  ferreux) 
ab.  Mao  wird  sich  erinnern,  dafs  das  oxy-sulfo-schwe- 
feisaure  Ziukoxjd,  in  Alkohol  gelöst,  Schwefelzink  bei 
Abwesenheit  von  Zink  absetzt,  und  dafs  bei  Gegenwart 
dieses  Metalls  die  wäfsrige  Lösung  dieses  Salzes  dieselbe 
binäre  Verbindung  absetzt  Das  Eisenoxydul-Salz  scheint 
demnach  unter  diesen  Umstönden  stabiler  zu  seyn  als 
das  Zinksalz.  Wenn  mau  es  indefs  dem  Einflufs  von 
schwefliger  Säure  aussetzt,  lagert  es  im  Laufe  von  drei 
bis  vier  Wochen  eine  reichliche  Menge  von  Schwefel 
ab,  was  mit  dem  Zinksalz  nicht  der  Fall  ist. 

An  der  Luft  zieht  das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Ei- 
senoxydul anfangs  eine  grofse  Menge  Wasser  an,  dar- 
auf oxydirt  es  sich,  trocknet  ein  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  eine  amorphe  ochrige  Masse.  Zufolge  einer 
Analyse  enthält  diefs  Salz: 

Chern.  Yerhalto. 

Eisen  0,63        Ö^OoTsT  1 

Schwefel      0,74        0,00367  2. 

Das  Krystallwasser  desselben  zu  bestimmen,  ist  aus- 
nehmend schwierig,  weil  die  Lösung  dieses  Salzes  vor 
der  Krystallisaüon  sich  mit  einer  Salzkruste  überzieht, 
und  weil  das  Salz  beim  Krystallisiren  Risse  bekommt, 
in  denen  es  Wasser  mechanisch  aufnimmt,  während  es 
an  der  Oberfläche  Wasser  verliert  und  ausbleicht.  Die 
Resultate  der  folgenden  Analysen  können  daher  nur  als 
Annäherung  zum  wahren  Wassergebalt  betrachtet  werden. 

0,669  Substanz  gaben:  0,201  Eisenoxyd,  0,982  schwe- 
felsauren Baryt  und  0,035  Schwefel.  Bestimmt  man  das 
Wasser  durch  den  Unterschied,  so  ergiebt  sich  daraus: 

GheriQ.  VerhSitn. 

Eisenoxydul  0,180       T^oSüJToT      T 

Oxy-sulfo- Schwefelsäure     «,252        0,000418      1 
Wasser  «,2J7        0,002107       5 

Digitized  by  VjOOQrC 


439 

entoprecbeod: 

FeS-f-5H  .  .  .  •) 

^diwefljgtaure»  EiseDozj^dol. 

Gleich  dem  sciiwefii^aureii  2iinkoxyd  setzt  sich  die- 
ses Salz  ab,  wenn  man  die  saure  Lösung  von  deo  Pro- 
ducten  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Eisen  und  schwef- 
liger Sttare  in  einer  Retorte  einsiedet,  oder  diese  Lösung 
einige  Wochen  mit  Eisenplatten  stehen  läfst,  oder  endlich 
diese  Lösung  im  Vacuo  zur  halben  Sjrupsdicke  abdampft. 

In  daeseo  drei  FöUeü  zeigt  sich  das  sdiwefUgsaure 
Eisenoxydol  in  Gestalt  eines  krjstallinischen,  weifses, 
etwas  in's  Graue  fallenden  Pulver.  Es  hat  eine  solche 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dafs  man  das  Sieden  der 
sauren  Flüssigkeit,  in  der  es  gelöst  ist,  nur  auf  zwei  bis 
drei  Seounden  zu  unterbrechen  braucht,  damit  der  in 
die  Betorte  eintretende  Sauerstoff  die  mit  .ihr  benäfsteo 
Wände  derselben  gelb  färbe.  Das  siedende  Wasser,  mit 
welchem  man'das  Salz  zur  Befreiung  von  dem  anhaften- 
den Oxj-sulfo- Sulfat  waschen  mufs,  kann  selbst  nicht 
die  Oxydation  verhindern,  wenngleich  man  es  vor  der 
Waschung  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  hat. 
Während  man  das  Sulfit  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe bringt,  ahsorbirt  es  schon  merkliche  Sauerstoff- 
mengen; and  wenn  man  nach  der  Farbe  zu  lulheilen 
ein  reines  Salz  zu  haben  glaubt,  beobachtet  man  stets, 
dafs  es  im  Vergleich  zu  dem,  welches  sich  eben  aus  ei- 
ner siedenden  Lösung  absetzt,  eine  gelbe  Farbe  he^ 

Das  zweckmäfsigste  Verfahren,  das  schwefligsaure 
Eisenoxjdul  möglichst  rein  darzustellen,  scheint  mir  fol- 
gendes zu  seyn.  Man  läfst  die  ssuire  Lösung  der  Pro- 
dukte der  Beaction  von  Eisen  und  schwefliger  Säure  in 
einer  Betorte  einsieden,  bis  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  über- 
destillirt  ist,  taucht  darauf  den  Hals  der  Betorte  in  sie- 

1)  Die  Forael  dieses  MttSf  so  wie  «ie  sieb  in  der  UebeMicbt  4m$me 
Arbeit  «nfgegielli  findet,  entbSlt  einen  Druckfehler. 
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dendes  Wasser  und  nimmt  das  Feuer  fort.  Im  Moment, 
da  das  Sieden  aufhört,  tritt  das  Wasser  in  die  Retorte 
und  setzt  es  in  Schutz  gegen  die  Wirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft.  Sobald  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  giefst 
man  sie  ab  und  wäscht  das  Sulfit  mehrmals  mit  ausge- 
kochtem Wasser,  welches  man  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  erkalten  gelassen.  Hierauf  bringt  man  das 
feuchte  Salz  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  und  trock- 
net es  neben  einer  Schale  voll  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  der  man  arbei- 
tet, desto  besser  bewahrt  das  Sulfit  seine  weitse  Farb^ 
Allein  welche  Sorgfalt  man  auch  treffen  möge,  so  ent- 
hält es  doch  immer  Eisenoxjd. 

Das  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  dagegen  in  beiden  bei  Gegenwart  von 
schwefliger  Säure.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier. 
An  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  anfangs  Wasser  aus,  zer- 
fälLt  darauf  zu  einem  unfühlbaren  Pulver,  von  dem  ein 
Thcil  durch  das  schwefligsaure  Gas  fortgerissen  wird,  wel- 
ches sich  bei  einer  Temperatur  von  nahe  250^  C.  ent- 
wickelt Nach  der  Zersetzung  bleibt  Eisenoxyd,  gemengt 
mit  einer  veränderlichen  Quantität  Eisenoxydul.  Die 
Eigenschaft  dieses  Salzes,  durch  Wirkung  der  Wärme 
in  schweflige  Säure  und  Eisenoxydul  zu  zerfallen,  könnte 
zur  Bereitung  dieses  Oxyduls  benutzt  werden,  wenn  es 
gelänge  das  schwefligsaure  Eisenoxydul  frei  von  Eisen» 
oxyd  darzustellen.  Zu  dem  Ende  könnte  man  sich  ei- 
nes Gasometers  voll  Stickstoff  bedienen,  und  denselben 
verbinden  mit  einem  besonderen  Apparat,  in  welchen 
man  die  verschiedenen  Operationen  ausführte. 

Zweien  Analysen  zufolge  besteht  das  schwefligsaure 
Eisenoxydul  aus: 

I.  II.  Mittel        Cbem.  VerlialtD. 

Eisenoxydul  38,73    38,34    88,-535    0,087     1       2 

Schweflige  Säure  35,69  35,20  35,445  0,086  1  2 
Wasser  25,58    26,46    26,020    0,231     2,6    5 
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Da  dieses  Salz  sehr  ^erig  nach  Sauerstoff  ist  und 
sich  das  Wasser  nicht  besser  als  durch  den  Unterschied 
bestimmen  läfst,  so  schreibe  idi  den  Ueberschufs  an  Was- 
ser bei  der  zweiten  Analyse  der  Gegenwart  einer  grö- 
Cseren,  vom  Salze  etwa  absorbirten  Sauerstoffmenge  zu. 

Betrachtungen  fiber  die  Nator  der  gelben  Snbatans,  zn  wel- 
cher das  ichwefligiaure  Eiicooxjdol  durch  seine  Berülr- 
rung  mit  der  Luft  Anlafs  gicbt. 

Man  sah  so  eben  einerseits,  dafs  das  schwefiigsaure 
Ziukoxyd  sich  an  trockner  Luft  nicht  merklich  verän- 
dert, und  andererseits,  dafs  das  schwefligsaure  Eisenoxj- 
dul  begieriger  nach  Sauerstoff  ist  als  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul.  Wäre  das  Zinkoxyd  eine  stärkere  Base, 
würde  das  schwefligsaure  Zinkoxyd  nolhwendig  dieselbe 
Neigung,  an  der  Luft  in  Sulfat  fiberzugehen,  besitzen, 
als  die  alkalischen  Sulfite.  Umgekehrt,  wäre  die  Schwe- 
felsäure eine  weniger  kräftige  Säure,  so  würde  das  schwe- 
felsaure Eisenoxydul  sich  eben  so  sehr  an  der  Luft  zu 
oxydiren  streben,  als  das  Sulfit  derselben  Basis;  denn 
die  Oxydirbarkeit  einer  Basis  steht  im  umgekehrten  Ver- 
bältnifs  der  Stärke  der  Säure,  mit  der  sie  verbunden  ist 

Das  Zinkoxyd  bedingt  nicht  so  schnell  die  Oxyda» 
tion  der  schwefligen  Säure,  als  es  eine  kräftigere  Basis 
thut,  weil  die  Verwandtschaft  dieses  Oxyds  zur  Schwe- 
felsäure weniger  stark  ist  ab  die  eines  Alkalis  zu  der- 
selben Säure. 

In  dem  schwefligsauren  Eisenoxydul  oxydirt  sich  die 
Basis  leichter  als  in  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul, 
weil  in  dem  ersteren  Salz  die  Eigenschaften  des  Oxyds 
weniger  latent  geworden  sind  als  in  dem  zweiten. 

Weil  aber  das  Zinkoxyd,  als  schwache  Basis,  die 
Oxydation  der  schwefligen  Säure  nur  langsam  bedingt, 
das  schwefligsaure  Eisenoxydul  sich  leicht  an  der  Luft 
oxydirt,  und  das  Ztnkoxyd,  so  wie  das  Eisenoxydul,  fast 
eine  gleiche  Stärke  besitzen,  so  folgt,  dafs  die  Oxyda- 
tion  der  Basis  des  scbwefligsaurem  Eisenoxyduls  nicht 
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nothwendig  die  dar  Store  otfch  sich  uebt,  da  das  Eiseu- 
oxjd  eine  noch  schwächere  Basis  ist  als  das  Eisenoxydol. 
Diefs  sind  die  Betrachtungeo,  die  mich  darauf  brach- 
ten, das  Dasejn  eines  schrvefligsauren  Ei6«QOxjds  za  ver- 
muthen,  und  die  Oxydation  des  sehwefiigsaaren  Eisen- 
oxyduls  als  eine  Umwandlung  dieses  in  jenes  anzusehen» 
Die  Erfahrung  hat  diese  Voraussicht  voIlkonin>en  bestä- 
tigt, und  sogar  das  Daseyn  zweier  Sulfite  von  Eisen- 
oxyd {sesquioxyde  de  fer)  nachgewiesen,  nämlich  ein 
drittel-  und  ein  halb-schwefligsaures^ 

Djrittel-fchwefli|«aiires  £i«/uiesjpd. 

Bfihrt  man  Eisenoxydhydrat  in  Wasser  and  leitet 
schweäigsaures  Gas  hinein,  so  lange  die  Flüssigkeit  es 
absorbirt,  so  lOst  sich  ein  Theil  des  Oxyds  und  ertheUt 
dem  Wasser  eine  rothe  Farbe,  die  bis  zum  anderen  Tage 
▼erschwindet,  um  einer  grünlichgelben  Platz  zu  machen. 

Das  zurückbleibende  Oxyd  hat  eine  lebhaft  rothe 
Farbe,  röthet  das  Lackmus  stark,  selbst  nachdem  man  die 
freie  Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  fortgenommeu  hat 
EiS  entwickelt,  unter  Einflufs  von  Schwefelsäure,  einen 
scbwadien  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  bläut  das  Ka- 
lium-Eisencyanür,  giebt  aber  mit  dem  Kalium- Eltsencya- 
nid  "keine  merkliche  Färbung,  und  mit  Cblorbarium  kei- 
nen io  ChlorwasserstofCsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Diese  Substanz  ist  keine  bestimmte  Verbindung, 
wovon  mau  sich  durch  die  Resultate  der  folgenden  Ana- 
lyse überzeugen  kann: 

Gnom.  V«rlialiii. 

Eisenoxyd  69^18  34 

Schweflige  Säure     10,82  10. 

Nach  Erschöpfung  der  Substanz  durch  ein  dreistün- 
diges Waschen  mit  Wasser  fand  sie  sich  zusammenge- 
setzt aus: 

Eisenoxyd  92,62 

Schwefliger  Store      l,m. 
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Eifl  weiteres  aclitstfiiidiges- Waschep  entzog  ibr  noob 
mehr  Säure,  deoä  nun  gab  die  Analyse: 
Eisenoxyd  97,00 

Schwaige  Sfiure  3,00. 
Die  Waschwässer  zeigten  eine  immer  weniger  dun- 
kelbrauue  Farbe,  herrührend  vom  Daseyn  eines  halli- 
' «ckwefiigaauren  Eisenoxyds,  das  in  Wasser  wenig  lös- 
lieh ist,  aber  darin  zersetzt  wird  in  em  noch  weniger 
lödiches  drittel-schwefligsaures  Eisenoxyd  und  schweflige 
Säure.  Durch  den  Einflufs  der  freigewordenen  Säure 
wird  eine  gewisse  Menge  des  halb-schweflig^aur^  Ei* 
senoxyduls  ohne  Zersetzung  gelöst. 

2*Fe'S»==2FeS+(Fe^S«+S). 

(•ehr  w9mg  <l^liebf  r) 

löslich) 

Nach  und  nach  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  schwe- 
felsaures und  schwefligsaures  Eisenoxydul  bildend. 
('Fe^'S«+S)=2(FeS-f-FeS). 

Vermöge  dieser  Eigenschaft  geschieht  es,  dafs  sich  die 
braune  Flüssigkeit,  welche  das  Eisen  im  ersten  Augen- 
blick seiner  Berührung  mit  der  schwefligen  Säure  bildet, 
nach  einigen  Minuten  entfärbt. 

Wenn  man,  ehe  die  Entfärbung  geschehen  ist,  das 
Waschwasser  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Dämpfe,  welche 
das  Lackmuspapier  röthen.  Zugleich  Tcrschwindet  die 
braune  Farbe,  und  es  bilden  sich  schwefelsaures  und 
schwefligsaures  Eisenoxydul,  nebst  wenig  löslichem  drit- 
tel-scbwefligsaurem  Eisenoxydul« 

2(Fe»S^  +  S)5:=2(Fe*S-+-FeS+FeS-f-S). 

Fügt  man  schweflige  Säure  zu  der  gefärbten  Flüs- 
sigkeit und  erhitzt,  so  entfärbt  sie  sich,  ohne  Nieder- 
schlag zu  bilden;  allein  wenn  sie  eine  grofse  Menge  Salz 
gelöst  enthält  und  man  rasch  erhitzt,  fällt  drittel-schweS- 
ligsaures  Eisenoxyd  nieder,  wie  viel  schwellige  Säure  sie 
auch  enthalten  mag.  —  Bei  der  Fällung  des  sdiweflig- 
sanren  und  des  oxy-snlfo -schwefelsauren  Eisenotyduls 
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inafs  mäa  diese  Eigenschaften  berCcl^sichtigeni  um  diese 
Salze  zu  entfärben,  wenn  sie  zufällig  an'  der  Luft  über- 
oxjdir^t  sind. 

Um  das  drittel -schwefligsaure  Eisenoxyd  zu  berei- 
ten, giefst  man  Eisenoxydhjdrat,  angbrtihrt  mit  Wasser, 
in  ein  Probeglas,  stellt  dieses  in  ein  Kältegemisch  und 
leitet  schweflige  Säure  hinein,  bis  sie  nichts  mehr  auf- 
nimmt. Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  ein  Glas ,  welches 
so  viel  90-  bis  95procentigen  Alkohol  enthält,  als  man 
Wasser  angewandt  hat.  Bei  Vermischung  mit  dem  Al- 
kohol läfst  die  saure  Flüssigkeit  das  halb -schwefligsaure 
Eisenoxjd  in  Gestalt  schön  gelber  Flocken  fallen.  So- 
bald das  Durchtröpfeln  der  Flüssigkeit  anfängt  sich  zu 
verlangsamen,  stellt  man  den  Trichter  auf  ein  anderes 
Gefäfs  mit  Alkohol  von  gleicher  Dichtigkeit,  und  filtrirt 
sogleich  die  erste  alkoholische  Flüssigkeit.  Man  wäscht 
den  auf  dem  Filter  gebliebenen  Niederschlag  mit  kaltem 
Wasser,  drückt  ihn  zwischen  Fliefspapier  aus,  und  trock- 
net ihn  in  einem  Strom  kalter  und  trockner  Luft. 

Bei  dieser  Operation  fällt  der  Alkohol  einen  Theil 
des  halb-schwefligsauren  Eisenoxjds,  mit  dem  das  Wasser 
vermöge  eines  grofseu  TJeberschusses  von  schwefliger 
Säure  gesättigt  war.  Das  Wasser  entzieht  diesem  Nie- 
derschlag ein  Drittel  der  Säure,  und  hinterläfst  drittel- 
schwefligsaures  Eisenoxjd  stabiler  und  weniger  löslich. 

Oft  geschieht  es,  dafs  man  keinen  Niederschlag  er- 
hält, oder  nur  Spuren  davon.  Diefs  rührt  her  von  der 
Temperatur,  von  der  Dauer  der  Operation  oder  von  dem 
Concentrationsgrad  der  sauren  Flüssigkeit.  —  Arbeitet 
man  im  Sommer  und  unterläfst  das  Abkühlen  der  Ge- 
fäfse,  in  welchen  sich  die  Lösung  befindet,  oder  wen- 
det man  ein  schlecht  filtrirendes  Papier  an,  so  verwan- 
delt sich  ein  Theil  des  halb -schwefligsauren  Eisenoxyds, 
auf  die  vorhin  angezeigte  Weise,  in  Eisenoxydqlsalz, 
und  die  Lösung  verliert  die  Eigenschaft,  mit  Alkohol  ei- 
nen Niederschlag  zu  geben,  weil  der  Unterschied  der 
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Utelichkeit  das  halb-schwefligsaure»  Etsenoxjrds.  in  bei- 
den Lösemitteln  nicbt  sehr  grofs  ist.  Aus  demselben 
Grunde  erhält  man  keinen  ^Niederschlag  mit  Alkohol,  wenn 
man  nicht  einen  Ueberschufs  von  Eiseuoxjdhjrdrat  in 
das  Wasser  eingerührt  hat. 

DieCs  EydrsLt  mufe  frisch  bereitet  oder  wenigstens 
im  feuchten  Zustande  aufbewahrt  worden  sejn.  Bediente 
man  sich  eines  trocknen  Hydrats,  so  bekäme  man  kein^ 
so  hinreichend  gesättigte  Lösung,  dafs  sie  auf  Zusatz  von 
Alkohol  einen  Niederschlag  gäbe« 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  von  der  man  den  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  trübt  sich  nicht  auf  Zusatz  einer  neuen 
Quantität  Alkohols,  obgleich  sie  noch  eine  grofse  Menge 
von  Sulfit  gelöst  enthält.  Im  Gegentheil  der  schon  in  ' 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  gebildete  Niederschlag  löst 
sich  allmälig  wieder  in  dem  Maafs  als  das  gelöste  Su^ 
sich  in  Eisenoxydulsalz  verwandelt  Der  Niederschlag 
seinerseits  verwandelt  sich  bei  der  Wiederauflösung  in 
£isenoxydulsalze,  und  nach  einigen  Tagen  entfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  zuletzt  bis  zu  dem  Grade ,  dafs  sie  nur 
noch  eine  schwach  grüne  Farbe  zeigt 

So  lange  das  drittel -schwefligsaure  Elisenoxyd  faucht 
ist,  besitzt  es  eine  blafsgelbe  Farbe,  röthet  das  Lackmus- 
papier, schmeckt  auf  der  Zunge  sauer  und  herbe,  ist  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  entwickelt,  bei  schwacher 
Erwärmung,  schweflige  Säure.  An  der  Luft  verwandelt 
es  sich  mit  der  Zeit  in  Sulfat.  Chlorwasserstoffsäure  löst 
es  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Verdünnt  mit  Wasser  trübt 
sich  diese  Lösung  nicht  durch  Chlorbarium;  sie  bildet 
auch  keinen  Niederschlag  mit  Kalium-Eisencyanid,  selbst 
laicht  nach  genauer  Sättigung  mit  Kali,  aber  Kalium -Ei- 
seucyanür  f^Ut  Berlinerblau.  Schwefelsäure  löst  das  Salz 
QQter  leichtem  Aufbrausen. 

Trocken,  besitzt  das  drittel -schwcfligsaure  Eisen- 
Oxyd  eine  blassere  Farbe,  ist  nicht  merklich  lösbar  in  Wal- 
ser, hat  keinen  Geschmack,  röthet  feuchtes  Lackmu^pa- 
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pier  nur  schwach ,  Terftndert  sich  nicht  an  der  Luft,  lOst 
sich  nicht  wohl  anders  als  in  Chlorwasserstoffsiure  und 
giebt  erst  bei  einer  Temperatur  über  200^  C.  schwef- 
lige SSure  aus. 

0,35  Substanz  anaijsirt,  gaben:  0,16  Eisenoxjd  und 
0,23  schwefelsauren  Barjt  s=:  0,0633  schweflige  Säure. 
Ben  Unterschied  für  Wasser  nehmend,  hat  man  für  üe 
Zusammensetzung : 

Chem.  Vcrhaltn. 

Eisenoxyd  46,714       ^oj)^^'^^ 

Schweflige  Säure       18,086        0,045         1 
Wasser  35,200        0,312        7 

Nach  diesem  Resultat  habe  ich  in  der  Uebersicht 
dieser  Arbeit  die  Zusammensetzung  des  Salzes  durch  dk 
Formel  (FeS  +  7H>  ausgedrückt.  Erwägt  man  aber,  dafs 
bei  der  Oxydation  des  trocknen  Sulfits  schwer  ein  ge- 
ringer Verlust  an  schwefliger  Säure  zu  yermeiden  ist,  und 
dafs  dieser  Verlust  die  Wassermenge  vermehrt,  so  folgt, 
dafs  man,  zur  genauen  Bestimmung  dieser  letzteren,  zu 
der  gefundenen  schwefligen  Säure  die  Menge,  die  an  die- 
ser Säure  fehlt,  um  mit  46,714  Eisenoxyd  ein  drittel- 
schwefligsaures  Salz  zu  bilden,  hinzufügen,  und  die  Summe 
von  der  angewandten  Substanz  abziehen  mufs.  Voll- 
zieht man  diese  Rechnung,  so  findet  man: 

Eisenoxyd  46,714        0,047 

Schweflige  Säure     19,153        0,047 
Wasser  34,133        0,303 

d.  h.  das  Verhältnifs  für  das  Wasser  schwankt  zwischen 
den  Zahlen  6  und  7.  Und  weil  man  bei  der  Analyse 
eines  unorganischen  Körpers  fast  immer  einen  Verlust 
an  diesem  erleidet,  so  wird  man  veranlafst,  die  Zusam- 
mensetzung des  Salzes  auszudrücken  durch  die  Formel: 
(FeS+6H). 
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Halb-schwefligsaare«  Eisenozjd. 

Wenn  man  statt  den  NiedeTScUag,  welchen  Alka» 
hel  in  der  gesättigten  wäfsrigen  Auflösung  Ton  scbf^efli- 
ger  Säure  und  schwefligsaurem  Eisenoxyd  bewirkt,  mit 
Wasser  auszuwaschen,  die  geförbte  alkoholische  Fliissq^ 
keit  4nit  reinem  Alkohol  verdrängt,  so  erhilt  man  einea 
Niedersdblag,  der,  wenn  er  trocken  ist,  eine -strohgelbe 
Farbe  besitzt.  Durch  Zerlegung  einer  gewissem  Menge 
dieser  Substanz  erhielt  maa: 

Eisenoxyd  69,35 

Schweflige  Säihre     30,65. 

Vernathlässigt  man  das  Waschen,  so  kann  man  die 
Substanz  beim  Trocknen  nicht  im  homogenen  Zustand 
erhalten.  Oft  wird  sie  beim  Trocknen  cohärent,  schwarz, 
und  erst  nach  einer  gewissen  Zeit  zerreiblich.  Ein  an- 
der Mal  zeigt  sich  diese  Veränderung  nur  an  gewissen 
Stellen  der  Masse,  von  wo  aus  sie  allmälig  fortschreitet, 
um  nur  an  den  Orten  einzuhalten,  wo  der  Zusammen- 
halt unterbrochen  ist.  Endlich  geschieht  es,  dafs  ge- 
wisse Theile  zu  einer  Substanz  von  gleicher  Farbe  wie 
die  der  zuvor  analysirten  Masse  eintrocknen. 

Die  Analyse  der  veränderten  Substanz  föhrle  mi  den 
Zahlen: 

CisenMyd  65,30 

Schweflige  Säure       34,70. 

Nach  den  Resultaten  dieser  beiden  Analysen  ist  klar, 
dafs  die  Waschungen  mit  Wasser  dem  Niederschlag  ge* 
bundene  schweflige  Säure  entziehen,  und  dafs  sich  beim 
Trocknen  des  nicht  gewaschenen  Niederschlags  eine  ver- 
änderliche Menge  schwefliger  Säure  entwickelt,  aber  eine 
geringere  als  ^s  Wasser  und  selbst  der  Alkohol  fort- 
nehmen. 

Der  Säureverlust,  den  die  Substanz  unter  diesen 
Umständen  erleidet,  und  die  Gegenwart  der  freiten  Säure 
in  der  Flüssigkeit^   mit  welcher  der  nicht  gewaseheoe 
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Niederschlag  getränkt  ist,  würden  die  genaue  Bestim- 
mung der  Zusammensetzung  des  Sulfits,  so  wie  es  sich 
in  der  sauren  alkoholischen  Flüssigkeit  bildet,  schwierig 
machen,  wenn  es  nicht  die  besondere  Eigenschaft  be- 
säfse,  nach  und  nach  an  der  Luft  zu  zerflieCsen  und  dar- 
auf einzutrocknen.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  Jedes- 
mal, wenn  man  den  Niederschlag  nach  dem  Ausdrücken 
zusammenprefst  und  darauf  an  einem  Ort  ohne  Luftzug 
liegen  läfst« 

Durch  Zerlegung  des  freiwillig  zerflossenen  (fondu) 
Sulfits  erhielt  man  0,165  Eisenoxyd  und  0,369  schwefel- 
sauren Baryt  =0,101  schweflige  SSure.  Daraus  folgt, 
dafs  der  nicht  gewaschene  Niederschlag  halb -schweflig- 
saures Ebenoxyd  ist.    Denn 

Chem.  Verhaltn. 

Eisenoxyd  62,31         0,063*     IjnT      2 

Schweflige  Säure     37,69        0,094         1,49         3 

geben  die  Formel: 

Fe^S». 

Da  man  diefs  Sulfit  nicht  künstlich  trocknen  kann, 
und  da  es  nur  sehr  langsam  gestarrt^  so  könnte  man  das 
Wasser  nicht  anders  durch  den  Unterschied  bestimmen, 
als  dafs  man  die  grofse  Menge  Sauerstoff,  welche  diefs 
Salz  während  der  langen  Zwischenzeit  absorbirt,  in  Rech- 
nung zöge.  Da  diese  Bestimmungsweise  nur  zu  wenig  ge- 
nauen Resultaten  führen  würde,  so  suchte  man  das  Wasser 
direct  zu  bestimmen  an  einer  geringen  Menge  der  Sub- 
stanz« die  man  in  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ge- 
legt hatte;  allein  ein  Zufall  unterbrach  unglücklicher- 
weise den  Gang  der  Operation. 

Die  Eigenschaften  des  feuchten  balb-schwefligsauren 
Eisenoxyds  ähneln  denen  des  drittel-schwefligsauren;  al- 
lein sie  sind  hervortretender.  Es  unterscheidet  sieh  über- 
diefs  von  dem  letzteren  Salze  dadurch,  dafs  es  in  Was- 
ser in  schweflige  Säure  und  in  drittel-schwefligsaures  Ei- 

sen- 
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senoxyd  lerMIt  Der  Alkohol  bedingt  nicht  so  gut  die 
Zersetzung  ak  das  Wasser.  Ein  Strom  trockner  Lnft 
nimmt  die  Stare  nur  an  der  Oberfläche  fort,  und  den- 
noch kann  naa  dem  SUnreverlnst  in  diesem  Falle  nur 
den  sich  bildenden  Wasser*  und  Alkoholdttmpfen  zu- 
schreiben. 

Unter  dem  Einflufs  von  Aether  und  einer  geringen 
Wfirme  hrSunt  und  ballt  sich  das  feuchte  halb -schwef- 
ligsaure Eisenoxyd.  Drückt  man  es  in  einem  Mörser 
zusammen  oder  streicht  es  auf  einer  Glasplatte  aus,  so 
zergeht  es  zu  einer  dicken,  durchscheinenden,  schön  ru- 
binrothen  Flüssigkeit,  einige  Zeit  hernach  nimmt  die  Flüs«- 
sigkeit  Consistenz  an,  trocknet  aber  nur  langsam  ein 
und,  wenn  sie  trocken  ist,  zeigt  sie  sich  in  Gestalt  durch- 
scheinender Schuppchen  von  derselben  Farbe. 

Erwägt  man  die  Umstünde,  unter  weldien  diese  Me- 
tamorphose Tor  sich  geht,  und  berücksichtigt  man  die 
Eigenschaft  der  freiwillig  zerflossenen  Substanz,  von  sel- 
ber auszutrocknen,  so  könnte  man  die  Erscheinung  ei- 
ner Wasserentwicklung  zuschreiben,  und  sie  auf  das)e« 
nige  beziehen,  was  mau  bei  Erhitzung  eines  Salzes  mit 
vielem  Kiystallwasser  beobachtet.  Allein  die  Eigenschaft 
dieses  Salzes,  sich  in  Wasser  zu  zersetzen  und  ein  un- 
schmelzbares, sehr  wenig  lösliches  Sulfit  zu  bilden,  die 
Unschmelzbarkett  des  Salzes  selbst  und  die  geringe  Ver- 
wandtschaft desselben  im  trocknen  Znstande  zum  Was* 
ser,  der  Einflufs  endlich  des  Aethers  auf  das  Sulfit,  sind 
Thatsacben,  welche  erlauben,  die  Metamorphose  des  Sal- 
zes als  eine  besondere  Eigenschaft  zu  befrachten. 

Das  mefamorphosirte  halb -schwefligsaure  Eisenoxyd 
röthet  nur  schwach  das  Lackrauspapier.  Wasser  scheint 
nur  geringe  Wirkung  darauf  zu  haben.  Verdünnte  Schwe- 
felsäure zersetzt  es  nur  langsam.  Erhitzt,  zersetzt  es  sich 
nur  in  einer  ziemlich  hohen  Temperatur.  Eine  Lösung 
dieses  Salzes  in  verdünnter  ChlorwasserstoffsKure  giebt 
mit  Chlorbarium  einen  weifsen  Niederschlag,  theilweis 

Pc^geodorfT«  Annal.  Bd.  LXIII.  29 
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Idslich  in  Wasser,  das  imt  derBelben  Sime  angestoert 
iit  Subirahirt  nan  dos  Gewicht  dieses  ucdOslicben  Mie- 
deuBcbhgs  van  dem,  welchen  eine  f^leiohe  Menge  des 
i^alzes  nach  ToUstftndiger  Oxjrdaiiott  iseittcr  Säture  giebt, 
so  gelangt  man  zu  dem  Yerhältnifs: 

Schweflige  Säure       31,68 
Schwefelfifiure  «8,82. 

Da  das  Kalium -Eisen -Cyanid  keineii  Nidderseblag 
giebt  in  der  neutralisirten  chlorwusserfifofCsauren  Lösinig; 
so  folgt,  dafs  die  Schwetetsätire  sich  während  der  Me- 
tamorphose auf  Kosten  <des.  Satierstoffa  der  Luft  bar 
det.  Die  theilweise  Umwandlung  der  schweffigeo  Säure 
durch  Wirkung  des  Sauerstoffs  erlaubt  sogar  anzuneh- 
men, dafs  dieses  Gas  keine&wegfs  der  Ursache  fremd  ist, 
die  das  freiwillige  Zergehen  des  balb^^diwefligsaureo  Ei- 
senoxyds bewirkt. 

Wie  dem  auch  sey,  so  scheint  es  doch  gewifs,  dab 
die  Säure  des  feuchten  halb-  und  .drktel-scbwelilgsaureB 
Eisenoxyds  sieh  nur  auf  Kosleni  des  Sauerstoffs  der  Läuft 
OKydirt,  und  dafe  die  Entfärbung  dieser  Salze  nur  ge* 
schiebt  durch  die  desoxydirende  Wirkung  der  freien 
schwefligen  Säure  auf  das  in  ihnen  enthaüene  Oxyd« 
Diese  Eigenschaften  erklären  sich  leicht,  wenn  maa  er- 
wägt« dais  diese  Verbindung  überdiefs  im  gebundenen 
Zustand  stabiler  als  im  freien  i^.  Diese.  Sftabilität  ist 
sogar  bei  den  Eiseiioxyd- Sulfiten  so  grofs,  dafs  sie  die 
fiberwiegende  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure,  gegen 
die  der  schwefligen  Säure,  zum  Eiseooxyd  und  beson- 
ders zu  dem  aus  der  Umwandlung  entspringenden  Eisend 
Oxydul  vernichtet.  Wenn  dem  nioht  so  wäre,  worden 
die  beiden  Sulfite  sich  im  trocknen  Zustande  bei  Zutritt 
der  Luft  nicht  allein  nicht  halten,  sondera  sogar  nicht 
existiren.  Bringt  man  aber  diese  Salze  in  Berührung  mit 
einem  Körper,  welcher  sich  aufserhalb  des  Einflusses  be-^ 
findet,  der  die  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in 
Schwefelsäure,  oder  die  des  Eisenoxyds  in  Etaenoxydul 
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▼erfaitideTt,  abdann  widersetit  sich'  nichts,  dafs  die  Ver- 
wandtschaften in  Thätigkeit  treten,  dafe  der  Sauerstoff 
wenn  man  das  feivehte  Sak  seiner  Wirkung  aussetzt, 
ein  dem  Sulfit  entsprechendes  Sulfat  bilde,  oder  dafs 
die  freie  schwedige  Säure  dem  Eieenoxyd  ein  Dvittel 
des  Sauerstoffs  raube,  welchen  es  enthalt  zur  Bildung  von 
(Fe«S»  +  S)=2(FeS  +  FeS).    ' 

Es  ist  vennOge  dieser  Eigenschaft,  dafs  das  halb- 
schwefligsaure  Eisenoxyd,  obwohl  die  Bildung  von  drittel« 
schwefligsauren  ESsenoxyd  veranlassend,  mit  Wasser  eine 
braune  und  saure  Auflösung  giebt,  die  sich  im  Laufe  ei- 
niger Stunden  entfärbt.  Vermöge  der  nämlichen  Eigen- 
schaft entzieht  auch  die  schweflige  Säure  dem  Oxyde  ei- 
nes löslichen  Eisenoxydsalzcs  ein  Drittel  seines  Sauer- 
stoffgehalts. 

Es  giebt  indefs  eine  Thatsache,  die  im  Widerspruch 
zu  stehen  scheint  mit  der  Erklärung,  die  wir  eben,  von  der 
Stabilität  ausgehend,  gegeben  haben.  Wenn  man  die 
Oxydule  des  Eisens  und  Kupfens  vergleicht,  so  bemerkt 
man,  dafs  das  erstere  sich  mit  der  Salpetersäure  zu  ver- 
binden vermag,  während  das  letztere  sich  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  dieser  Säure  oxydirt.  Hienach  mfifste 
das  Eisenoxyd  leichter  rcducirbar  seyn  als  das  Kupfer-  , 
oxyd,  wenigstens  auf  nassem  Wege ;  denn  man  kann  die 
Reducirbarkeit  eines  Körpers  mit  der  eines  anderen  nicht 
vergleichen,  wenn,  vom  trocknen  Wege  ausgehend,  der 
eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade  indifferent  wird,  wie 
das  Eisenoxyd.  Nichts  destoweniger  verwandelt  sich  das 
Kupferoxyd  unter  Einflufs  der  schwefligen  Säure  in  Ku- 
pferoxydul. Diese  Erscheinung  ist  um  so  nrerkwürdiger, 
als  das  Kupferoxyd  eine  kräftigere  Basis  ist  als  das  Ei- 
senoxyd, und  es  folglich  mit  den  Säuren  stabilere  Ver- 
bindungen geben  mufs  als  das  letztere  Oxyd,  wenigstens 
wenn  man  die  Stabilität  einer  Verbmdung  dem  Verwandt- 
schaftsgrade seiner  Bestandtheile  zuschreiben  kann,  abge- 

29* 
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sehen  von  den  Modifiealionen,  die  etwa  an  diesem  A^ens 
eintreten  können. 

Bemerken  wir  indcCs,  dafis  man  mittelst  der  Affini- 
tät des  Kupferoxyds  selbst  die  Beactiou  anders  erkläreii 
kann.  Man  kann  die  Reduction,  die  dieses  Oxyd  erlei- 
det, als  eine  natürliche  Folge  der  grolaen  Yerwandtschaft 
zwischen  ihm  und  der  Schwefebäurc  betrachten;  denn 
aus  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das  Ku- 
pferoxyd entspringt  schwefligsaures  Kupferoxydul  und 
schwefelsaures  Kupferoxyd  (Berzelius).  Allein  dar- 
auf kann  man  einwenden,  dafs  einerseits  die  Basis  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds  sich  durch  die  schweflige 
Säure  auf  das  Minimum  der  Oxydation  reducirt  findet, 
und  dafs  andererseits  das  schwefligsaure  Kupferoxydul 
seine  Säure  in  siedendem  Wasser  abgiebt;  diefs  scheint 
au  beweisen,  dafs  in  Bezjug  auf  die  schweflige  Säure 
das  Kupferoxydul  eine  weniger  kräftigere  Basis  ab  das 
Eisenoxydul  ist. 

Das  Daseyn  des  halb-  und  drittel- schwefligßauren 
Eisenoxydub,  nebst  der  Stabilität  dieser  Salze  im  trock- 
nen Zustande,  sind  also  Thatsachen,  die  unsere  ganze 
Aufmerksamkeit  verdienen,  um  so  mehr,  ab  von  La- 
Toisier  an  ^)  bis  auf  unsere  Tage  die  Chemiker  das 
Daseyn  dieser  Salze  bb  zu  delb  Grade  in  Zweifel  ge- 
zogen haben,  dafs  sie  nicht  einmal  einen  Versuch  zu 
deren  Darstellung  machten. 

Drittel  -schwefligsaures  Eisenoxjd  -  Kali. 

Dieses  Salz. fällt  nieder,  wann  man  eine  sehr  ver- 
dünnte Auflösung  von  reinem  Kali  zu  der  alkobolbchen 
Lösung  schüttet,  von  der  man  das  halb -schwefligsaure 
Eisenoxyd  abfiltrirt  hat  Man  fügt  die  Kalilösung  in 
kleinen  Portionen  hinzu  und  rührt  darauf  jedesmal  die 
Flüssigkeit  um.  Es  bildet  sich  anfangs  ein  gelber  Nie^ 
derschlag,  der  beim  Umrühren  verschwindet.     Bald  her- 

1)  TraiU  lUment,  de  chimie^  3»«  edii.  T.  I  p.  245. 
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nach  wird  aber  der  Niederschlag  bleibend  und  nimmt  eine 
schmutziggelbe  Farbe  au.  Man  beendet  die  Operation, 
wenn  die  FIflssigkeit  nur  noch  einen  schwachen  Geruch 
nach  schwefliger  SSure  Terbreitet.  Nach  einigen  Stun- 
den der  Ruhe  giefst  man  ab,  filtrirt,  wäscht  den  Nie- 
derschlag mehrmals  mit  siedendem  Wasser  und  trocknet 
ihn  in  einem  Strom  von  trockner  Luft,  nachdem  man 
ihn  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  hat. 

Bei  dieser  Operation  bedingt  das  Kali,  indem  es  ei- 
nen Theil  der  schwefligen  Säure  sättigt,  die  Fällung  ei- 
ner gewissen  Menge  eines  Doppel -Sulfits,  in  welchem 
das  halb  schwefelsaure  Eisenoxyd  vorwaltet.  Dieser  Nie- 
derschlag löst  sich  wieder  in  freier  schwefliger  Säure. 
Eine  neue  Quantität  Kali  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  bis 
so  weit,  dafs  während  dieses  zweiten  Intervalls  der  Nie- 
derschlag eine  weniger  intensive  Farbe  besitzt  und  sich 
weniger  schnell  wieder  löst.  $obald  der  Niederschlag 
bleibend  wird,  ist  die  Farbe  desselben  gleichförmig.  Fügt 
man  zu  viel  Kali  hinzu,  so  bemächtigt  sich  dasselbe  der 
Säure  des  drittel -schwefligsauren  Eisenoxydnls  nod  sehei* 
det  Oxyd  ab.  Fügt  man  nicht  genug  hinzu,  so  enthält 
das  drittel -schwefligsaure  Eisenoxyd -Kali  eine  zu  grofse 
Menge  vom  driltel-schwefligsauren  Eisenoxyd.  Läfst  man 
endlich  das  Doppelsalz  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit, 
in  der  es  sich  gebildet,  in  Berührung,  so  kann  es  vom 
drittel-schwefelsauren  Eisenoxyd  eine  veränderliche  Menge 
enthalten. 

Das  drittel  -  schwefligsaure  Eisenoxyd  -  Kali  unter- 
scheidet sich  vom  drittel -schwefligsaurcu  Eisenoxyd  ei- 
gentlich nur  durch  seinen  Gehalt  an  Kali  und  seine  Farbe. 
So  lange  es  feucht  ist,  ist  es  schmutzig  gelb,  sobald  es 
aber  trocken  ist,  nimmt  es  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an. 

0,895  Substanz  analysirt,  gaben:  1,332  schwefelsau- 
ren Baryt  =0,366  schweflige  Säure;  0,34  Eisenoxyd  und 
0,34  schwefelsaures  Kali  s=0,184  Kali.  Hienach  gelangt 
man  zu  den  Zahlen: 
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Cbem.  VcrfaSlia. 

KaU 

20,67 

0,«3&         1 

Eäsetwxyd 

38,20 

0,03»         1 

Schweflige  Säure 

41,13 

0,103        3. 

Obwohl  dieses  Resultat  beweist,  dafs  die  Substanz 
einen  Üeberschufs  von  drittel -schwefligsaurem  Eisenoxjd 
enthielt,  erlaubt  es  doch  die  Zusammensetzung  des  Dop- 
pelsalzes auszudrücken  durch  die  rohe  Formel: 

KFeS^ 

Um  zur  rationellen  Formel  zu  gelangen,  kann  man 
verschiedentlich  conjecturiren.  Nimmt  man  an,  das  Salz 
sejr  eine  Verbindung  zweier  Doppelsalze: 

2KFeS»  =  j{KS+FS)-f-(KS+*FeS3){ 
so  setzt  maai  in  demselben  ein  Sulfit  voraus,  dessen  Exi- 
stenz wenig  wahrscheinlich  ist,  rückuehtlich  der  Analogie, 
die  zwischen  den  Verwandtschaften  der  schweffigen  Säure 
und  der  Kohlensäure  einerseits,  und  der  des  Eisenoxjds 
und  der  Thonerde  andererseits  vorfaandoa  ist  *  ).  Selbst 
die  Bereitungsart  dieses  Sulfits  und  die  Verwandtschaft 
des  Salzes  KS  zur  schwefligen  Säure  widersetzen  sich 
der  Annahme  dieser  Hypothese. 

Man  kann  es  auch  folgendermafsen  zusammengesetzt 
betrachten : 

2KFeS»=(K»S»+*F>S»). 
Allein  in  diesem  Fall  würde  man  das  Daseyn  eines  al- 
kalischen Sulfits  annehmen,  welches  man  bis  jetzt  im 
isolirten  Zustand  nicht  kennt.  Diese  Verbindung,  wenn 
sie  existirte,  könnte  sich  übrigens  mit  einem  Drittel  der 
Säure  verbinden,  die  das  halb -schwefligsaure  Eisenoxyd 
abgiebt,  selbst  bei  seiner  Berührung  mit  Wasser. 

1)  Nach  Hrn.  Gougginsperg  ron  Vevay  hat  die  schwefligsaure  Thon- 
erde, welche  sich  aus  einer  sauren  Lösung  abseist,  zur  Formel: 

Al's-+-4H. 
(AnnaL  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLV  S»41*>) 
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MUbia  muf^  das  doppel-Sulfit  zusammeDgesetzt  seyn 
Dach  der  Formel: 

KyeS^MCkS'+FcS), 
die  eine  Yereioigung  zweier  Yerbindangen  bezeicbneti 
welche,  wie  die  einfachen  Salze  der  beiden  vorherigea 
Hypothesen  y  eine  entgegengesetzte  Tendenz  haben^  von 
denen  aber  die  eine  keinen  Einflufs  auf  die  Säure  d^r 
anderen  ausüben  kann. 


XIII.  Auftählung  der  Hauptfolgerungen,  zu  cvel- 
chen  die  Entdeckung  des  schwefelsauren  Stick» 
Stoffoxyds  Anlafs  gegeben,  nebst  einer  experi- 
mentellen Beweisführung  vom  Nichtdaseyn  die- 
ses Salzes;  com  Dr.  Koene; 

Professor  der  Chemie  in  Brüssel. 


jLxls  Hr.  H.  Rose  Stickstoffoxyd  über  wasserfreie  Schwe- 
felsäure leitete,  erhielt  er  eine  weifse  feste  Verbindung, 
die  an  der  Luft  nicht  rauchte,  und  sich  erst  in  ziemlich 
hoher  Temperatur  verflüchtigte. 

Obwohl  diese  neue  Verbindung  mit  Alkohol  salpe- 
tersaures Aethyloxyd  bildete,  betrachtete  der  deutsche 
Chemiker  sie  doch  als  bestehend  aus  Schwefelsäure  und 
Stickstoffoxyd,  und  gab  ihr  die  Formel  (NH-2S)  .  .  '). 

Die  Entdeckung  dieser  Verbindung  veranlafste  bald 
verschiedene  theoretische  Betrachtungen,  und  erlaubte 
sich  über  die  Natur,  Constitution  und  Beaction  mehrer 
Verbindungen  auszusprechen. 

Die  Untersalpetersäure  (Jacide  hypoa^öoiufue)  statt, 
wie  bisher  angenommen  worden,  die  Zusammensetzung 

1)  Poggendorff's  Annftleo,  Dd.  XLVII  S.  605. 
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(Ä+Pi)  zu  haben,  war  dagegen  nach  der  Formel  (Ä+2Ä) 
constituirt  ' ). 

Das  Product  der  ersten  Phase  der  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  die  Salpetersäure  war  eine  Verbindung 
analog  jener  • ). 

Das  krystallinische  Product,  welches  Herr  Kühl« 
mann  erhielt,  als  er  ein  Atomgewicht  wasserfreier  Schwe- 
felsäure mit  einem  Atomgewicht  SalpetersSure  destUlirle, 
hatte  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  schwefekaure 
Stickstoffoxyd  »  ). 

Dasselbe  Sulfat  bildete  sich  durch  Wirkung  sie- 
dender Schwefelsäure  auf  kleine  Mengen  von  Salpeter- 
säure *  ). 

Dieselbe  Verbindung  entstand  auch  bei  EindampfuDg 
englischer  Schwefelsäure  ^). 

Durch  Wirkung  von  trocknem  oder  feuchtem  Stick- 
.  Stoffoxyd  auf  gewöhnliche  Schwefelsäure  erhielt  Herr 
Adolph  Rose  dieselbe  Verbindung*) 

Auf  die  Existenz  dieses  Salzes  hat  Hr.  Pelouze 
eine  Darstellungsweise  desselben  gegründet  ^ ). 

Nach  Hrn.  Reinsch  bilden  Phosporsäure  und  Ar- 
sensäure mit  dem  Stickstoffoxyd  Verbindungen  analog 
dem  schwefelsauren  Stickstoffoxyd  ^). 

Allein  die  aus  dem  Daseyn  dieser  Sulfate  hergelei- 
teten Folgerungen  würden  hiebei  nicht  stehen  bleiben. 
Es  würde  andere,  noch  wichtigere  geben,  wenn  die  Beob- 
achtungen der  HH.  H.  und  A.  Rose  richtig  wären. 

1)  Pofgend.Ann.  Bd.  47  S.605.    Bcrselius,  Jabresb.  1843,  S.  29. 

2)  Berzelins,*  Jahresbericht,  1841,  S.  32. 

3)  Ebendaaelbst,  1843,  S.  31. 

^)  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  50  S.  161. 

5)  Ebendaselbst 

6)  Ebendaselbst. 

7  )  ^nn.  de  Mm.  Ser.  lil  T.  11  p.  49. 

8)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  XJICVIII  S.  391. 
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In  der  That,  weDD  das  Stfckstoffbxjd  SMg  wSr«^ 
8kh  mit  der  Schwefelsäure ,  Salpetera&ure  lu^s.  w.  ni 
veii)indeD,  so  würde  es  offenbar  gegen  Säuren  die  Holle 
einer  Basis  spielen,  und  die  Nitro* Sulfate  des  Hrn.  Fe- 
lo uze  könnten  alsdann  anders  betrachtet  werdm,  ata 
es  dieser  Chemiker  thut.  Nun  aber  gab  es»  ehe  ich  die 
Natur  der  Oxjsulfo- Schwefelsäure  kennen  lehrte,  unter 
den  vielen  Verbindungen  der  schwefligen  Säure  nw  ein^ 
weldie  annehmen  lieCs,  die  schweflige  Säure  s|^le  eben 
sowohl  die  Bolle  eines  Badicak  als  die  eines  zusammen«^ 
gesetzten  Körpers,  und  diese  Verbindung  war  die  Ni- 
tro-Schwefelsäure.  Alle  übrigen,  welche  die  schweflige 
Säure  mit  einfachen  oder  zusammengesetzten  Radicalen 
angeht,  konnten  «ds  binäre  Körper  mit  einfachem  Ba^ 
dical  oder  als  Gruppen  binärer  Körper  mit  eiofoebem 
Badical  betrachtet  werden.  Dasselbe  gilt  von  einer  gro« 
i&en  Anzahl  analoger  Verbindungen,  namentlich  von  fol^ 
genden: 

S=2SO 

(sVs)=s«o* 

3(S+S)=(S+5S)  .  .  .  •) 
3Cr==:(Cr+2Cr) 
(k  +  CrCr)=(K+2Cr). 
Gegenwärtig,  da  wir  die  Natur  der  schwefligen  Säure 
besser  kennen  und  die  Constitution  der  Sauerstoffsäu- 
ren  des  Schwefels  kein   Räthsel  mehr  ist^),  läfst  sich 
leicht   beweisen,  dafs  das  in  der  unorganischen  Chemie 
rücksichtlich  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  aufge- 
stellte Princip  in  einer  grofsen  Zahl  von  Fällen  mangel- 
haft ist;  und  wenn  Hr.  H.  Rose  nicht  die  Existenz  des 

1)  Das  Symbol  ^  beseicfanet  ein  Aequiraleot  Chlor. 

2)  S.  meine  Betrachtongen  über  die  Constitution  der  Prodocte,  die 
aas  der  gegenseitigen  Etnwirkong  von  schwefliger  Saure  und  Efsen 
oder  Zink  entspringeo.     (Annalen,  dies.  Band,  S.  245  und  ^1.) 
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ttliwehlMurM  Stiefcs^IToxyds  angegeben  bitte,  nrörde 
MDsiehtUcb*  der  Fonetionea  diese«  Oxyds  kein  Zweifel 
existil'en*' 

Gefttehek  itir  indefs,  dafe  anter  den  sauerstoCthalti- 
gen  Verbindungen,  welche  Ann  die  Rolle  einfacher  Kör- 
per spielen  Ulfet,  sich  welche  befinden,  deren  H ator  noch 
nicht  hinreidiend  stndirt  worden  ist,  um  sie  als  Radicsle 
zu  betrachten.      Dahin  geh(M  e.  B.  die  Unterealpeter- 
sXure,  welche  die  framOsisehen  Cliettiiker  eine  wichtige 
Boile'bei  organischen  Verbindungen  spielen  lassen.   Auch 
habe  ich,  mn  die  Natur  dieser  Sltan-e  beseer  kennen  ta 
lernen,  mir  ^orf^esettt,  die  Wirkung  derselben  auf  die 
Chlorwassersfoffefture  zu  studiren,  deren  Element  {E^) 
eine  analoge  Rolle  zu  spielen  scheint,  wie  die  Untersal- 
pet^rsHure  gegen  Verbindungen  mit  «usamnengesetztem 
RadieaK    Allein  da  diese  Untersuchungen  die  Kenntnife 
der  Bigenschaften  des  schwefefeauren  Stiekstoffoxyds  er- 
forderp,  und  diese  Eigenschaften  noch  nicht  recht  ermit- 
telt sind,  so  habe  ich  zuvörderst  versucht,  diese  Verbin- 
dung mittelst  wasserfreier  Schwefelsäure  und  darauf  mit- 
telst einfach  gewässerter  Schwefelsäure  zu  bereiten.    Ich 
traf  die  Sorgfalt^  O0r  der  Operalion  die  Luft  des  Ap- 
parats mittelst  eines  Stroms  von  Kohlensäure  auszutrei- 
ben.   Dieser  Apparat  war  so  eingerichtet,  dafs  das  Stick* 
Stoffoxyd  gewaschen  und  getrocknet  werden  konnte,  ehe 
es  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  kam.     Nach  der 
Operation  trieb  ich  das  gasige  Stickstoffoxyd  a^s,  durch 
Herstellung  des  Gasstroms,  der  zuvor  die  Luft  ersetzt 
hatte.      Bei  Untersuchung  des  Productes  der  Reaction 
habe  ich  an  demselben  keine  anderen  Eigenschaften  ge- 
funden als  die,  welche  einer  mit  einigen  Spuren  salpetri* 
ger  Säure  verunreinigten  Schwefelsäure  zukommen. 
Schlicfsen  wir  aus  diesen  Thatsachen : 
1)  Dafs  die  HH.  H.  und  A.  Rose,  indem  sie  das 
Slickstoffoxyd .  nicht  wuschen  und  auch  ilicht  bei  Aus- 
schlufe  der  Luft  arbeitete»,  nur  analoge  Krystalle  ent- 
stehen sahen,  wie  sie  in  den  Bleikammem  sich  bilden. 
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2)  Dafe  eff  auch  diese  Yerbiaclung  ist,  dureh  deren 
ErliilztiQg  mit  sehwefdsaurem  Ammoiiiak  Hr.  Peloafi&e 
sidi  Sackstoff  versdMifft  hat 

3)  Dafs  es  analoge  Yerbindoiigeu  sind,  die  Herr 
B ein 8 eh  dargestellt  hat. 

4)  DaCs' ia  deA  OxynitrosuUaten  das  Stickstoffoxyd 
die  Rolle  eines  einfachen  KOrpers  spielt 

In  Betreff  der  Wirkjüuig^  welche  siedende  Schwe- 
felsäure iattf  Stickstoffoxyd  ausübt,  werde  ich  in  einer 
Abhandlutig  über  die  Natur  des  Königswassers  und  die 
der  Untersalpelersäure  nächstens  zeigen,  dafs  das  aus 
dieser  Reaction  entspringende  Product  eine  Verbiadung 
▼DU  Sdiwefelsäure  und  salpetriger  Säure  ist. 


XIV.      YUrO'Titanü,  eine  neue  Mineralspecies; 
von  Th.  Stiheerer  in  Cliristiania. 


u. 


/ngefähr  1^  Meile  nordöstlich  von  Arendal,  auf  der 
Slldspitze  der  Bu- Insel  (Btiöe),  dicht  bei  den  Buöe* 
Gruben,  befindet  sich  ein  Steinbruch  ')  in  welchem  Feld-» 
Späth  für  die  Kopenhagener  Porcellanfabrik  gebrochen 
wird.  Der  Feldspath  kommt  in  einer  sehr  bedeutenden, 
tbmls  aderartigen,  tbeils  stockförraigen  granitiscfaen  Aus« 
Scheidung  im  Gneuse  vor,  welche  sich  an  vielen  Stellen 
mit  vollkommen  scharfen  Gränzen  von  letzterem  abge^ 
somdert  zeigt  In  der  Nähe  des  Contactes  beider  Fels- 
massen  hat  sich  der  Feldspath  der  Lagerstätte  vorzugs- 
weise in  grofsen  krystallinischeu  Parthien  und  Krjstal- 
len  ausgeschieden,  während  sich  der  Qnarx  besonders 
gegen  die  Mitte  hin  concen^irt  hat  Dicht  an  der  Gneus- 
gränze,  ia  dem  daran  ausgeschkdenen  Feldspathe,  £and 

1)   V.   Leonharcl   und  Bronn *s  neues  Jalirbath,    Jahrgang,   1843, 
Heft' 6,  S^660. 
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iA  ein  beinahe  faustgrofses,  mndlicbes  StCIek  eines  Mi- 
nerals eingewadise«,  welches  mir  einer  nfiheren  Unter- 
suchung werth  zu  seyu  schien.  Durch  die  Steimlmidis- 
arbdten  war,  allem  Anscheine  nach,  etwa  die  eine  Hälfte 
desselben  abgesprengt  worden,  konnte  aber  nirgends  im 
Steinbruche  aufgefunden  werden.  Die  nöhere  Charak- 
teristik dieses  Minerals  ist  Folgende: 

Aeufsere  Gestalt^    Formlos. 

Innere  Gestalt.  Nur  ein  einziger  BIStterdurchgang 
tritt  deutlich  und  scharf  hervor;  von  zwei  andern  durf- 
ten nur  schwache  Andeutungen  vorkommen* 

Bruch.    Kleinmuschlig  in's  Unebene. 

Farbe,  Braunschwarz.  Das  gepulverte  Mineral  sieht 
licht  gräulichbraun  aus. 

Durchsichtigkeit.  Selbst  in  dickeren  Splittern  ist 
das  Mineral  mit  braunrother  Farbe  durchscheinend. 

Glanz.  Auf  der  deutlichsten  Spaltungsfläcbe  Glas- 
glanz, auf  Bruchflächen  mit  einer  Beimischung  von  Harz- 
glanz. 

Härte.  Zwischen  Quarz  und  Feldspath.  (Die  Härte 
des  Sphens,  mit  welchem  das  in  Rede  stehende  Mineral 
einige  Aehnlichkeit  hat,  ist  zwischen  der  des  Feldspatbs 
und  der  des  Apatits.) 

Specifisches  Gemcht.    3,69.    (Sphen  =3,4  — 3,6.) 

Verhalten  zur  Wärme.  Das  Mineral  ist  nicht  py* 
rognomisdi.  Gröfsere  Stücke  ändern  ihr  Ansehn  durch 
Glühen  nur  wenig.  Splitter  des  geglühten  Minerals  sind 
aber  mit  schmutzig  grünlichgelber  Farbe  durchscheinend, 
und  das  Pulver  desselben  besitzt  eine  lichte  Thonfarbe. 

Verhalten  vor  dem  Lbthrohre.  Verhält  sich  im  Gan- 
zen zu  Flüssen  wie  Spken,  zeigt  aber  einen  nicht  unbe- 
deutenden Eisengehalt. 

Verhaken  zu  Säuren.  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wird  durch  Salzsäure  vollkommen  aufgeschlossen.  Brau- 
ner Sphen  von  Arendal  wird  diefs  nicht. 

Chemische  Constitution.  Durch  Behandlung  mit  Salz- 
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wird  tlaß  belrftchüiche  Menge  Kieselerde  und  Ti* 
taneäure  abgeschiedeD ;  yerdOnnt  man  die  darüberstelieiide 
Flüssi^eit  mit  Wasser  und  stellt  sie  an  einen  temperir* 
ten  Ort,  so  löst  sieh  die  Titansäure  grdCstentheils  an^ 
während  Kieselerde  zurückbleibt  Wird  diese  Solutioa 
filtrirt,  sehr  stark  verdünnt  und  alsdann  zum  Kochen  er« 
hitzt,  so  entsteht  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  Ti«- 
tansäure.  .  Die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  wimle 
mit  Ammoniak  übersättigt,  der  dadurch  hervorgdbrachie 
bräunlichgelbe  Miederschlag  fiUrirt  und  zur  durchgelau^ 
fenen  Solutioa  oxalaaures  Ammoniak  gefügt.  Das  ent- 
standene Präcipitat  von  kohlensaurem  Kalk  wurde  nacH 
einiger  Zeit  filtrirt  und  in  der  durcbgelauCenen  Flüssig* 
keit  eine  geringe  Menge  Talk  durch  phosphorsaures  N»» 
tfoa  abgeschieden.  Jener  .  v^verwähnte  bräunlichgelbe 
Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelüst  und  die  Lösung 
langsam  zur  Troi^ib  eingedampft.  Die  rückständige 
Masse  war  strahlig  krystalliuisch  und  zerflofs  nach  eini- 
ger Zeit  an  der  Luft.  Sie  wurde  nochmals,  und  zwar 
schärfer  als  zuvor,  eingedampft,  in  Wasser  gelöst  und  fil* 
trirt,  wobei  kleine  Mengen  vou  Titansäure  und  Kieset 
erde  auf  dem  Filtrum  zurückblieben.  Die  klare  Solution, 
in  einen  grofsen  Ueberschufs  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  getropft,  setzte  darin  einen 
geringen  Niederschlag  ab,  welcher  aus  Thonerde,  Eisen- 
oxyd, kohlensaurer  Kalkerde,  Yttererde  und  Talkerde 
bestand;  In  dar  ammoniakalischen  Auflösung  brachte 
Ammonium -Sulfhydrat  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen  und  Schwefelmaogan  hervor.  Nachdem 
dieser  abfiUrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt, . 
längere  Zeit  erwärmt  und  darauf  vom  ausgeschiedenea 
Schwefel  befreit  worden  war,  wurde  die  klare  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak  übersättigt,  der  Niederschlag  fütrirt 
und  näher  untersucht.  Er  verhielt  sich  vollkommen  wie 
Yttererde,  durch  eine  Spur  Titansäure  verunreinigt.  In 
der  salzsauren  Lösung  dieser  Yttererde  brachte  sowohl 
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käustisohed  Kali  als  Ammotiiak  volktandige  FäHmg, 
scbirefebaures  Kalt  (in  Stücken)  dagegen  krinen  Nie« 
dencblag  herror.  Wurde  die  Lösung  annähenid  neu* 
tralisirt  und  oxalsaures  Kali  hinzugefogt,  so  entstand  ein 
weifser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Yttererde^Kali.  Die 
geglühte  Erde  hatte  eine  schwach  gelbliche  Farise,  und 
war  mit  grofser  Leichtigkeit  in  50  fach  verdünnter  Salpe- 
tersäure löslich.  —  Aus  dieser  Untersuchung  ergeben 
sieh  als  Bestaudtheile  des  Minerals:  Kieselerde,  Titan* 
sttnre,  Kalkerde,  Yttererde  (etwa  8  bis  10  Proc),  Ei- 
senoxjd,  Mangan,  Thooerde,- Talk  erde.  Da  es  mir  meine 
beschränkte  Zeit  sobald  nicht  erlauben  wird,  eine  gMiaue 
quantitative  Untersuchung  dieses  Minerals  zu  unterneh- 
men, so  habe  ich  die  Mittheilung  der  vorsiehenden  Cfaa^ 
rakteristik  nicht  zurückhalten  wollen.  Der  Name  Yttro- 
Titanit,  welchen  ich  dem  neuen  Minerale  beigelegt  habe, 
scheint  mir  ein  in  mehrfacher  Beziehung*  passender  zu 
seyn. 

NachschrifU  Die  vorstehende  Notiz  war  bereits  nie- 
dergeschrieben, und  ein  Vortrag  über  den  darin  behan- 
delten Gegenstand  in  der  mineralogischen  Section  der 
diesjährigen  Naturforseherversammlung  zn  Christiania  ge- 
halten worden,  als  mir  Hr.  Bergamts-Secretair  Axel 
Erdmann  aus  Stockholm  die  für  mich  interessante  Mit- 
theilung machte,  dafs  er  der  Finder  jener  oben  erwähn- 
ten, von  mir  vermifsten  Hälfte  des  Yttro-Titanit-Stüokes ' 
auf  Buöe  sey.  Er d mann  hatte  diese  Gegend  nämlicb 
ein  Jahr  früher  besucht  als  ich.  Ztigleich  theilte  mir  der- 
selbe mit,  dafs  auch  er  eine  qualitative  .Untersuchung 
dieses  Minerals  vorgenommen  habe,  und  dafs  das  Resul- 
tat derselben  vollkommen  mit  dem  von  mir  mitgetheilten 
übereinstimme. 
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XV.  Untersuchung  über  die  Intensität  (ks  beim 
Dacy^schen  Versuche  ton  der  Köhle  'aus- 
gesandten  Lichts; 

i>on  den  HH.  Fiz^eau  u^ml  Foucauli. 

ij4nn.  <U  ehinu  ei  de  phyt.  ßer.  Ifi  T.  XI  p.  8T0»). 


der  Versuch  über  das  Erglfiheii  der  Kk>Ue  dtivch  dib 
Sdale  müetst  des .  krältigeu  lostrouiefits^  welcbes ;  Herr 
Bansen  den  Phjfikeni  m  die  Hund  -gegebeift  hat,  vri/b* 
derboLaa  läbu  Von  nun  an  schien  e»un$  ia4glicb:diese 
Lidbtquelle  mit  andorn^  durob  i)Mre.Ii6lligkieit  merkwürdig 
gen  zu.  vergleichen«  Wir  wfiMten.  z^  djwse«  Yerglekh 
da«  ßoniienlicbt  und  das  JLkht  d«a. Kalks: in  derpFiasniM 
des  KnallgasgeUftBes.  \ 

Da  wir  den  Zweck  hatten,  »idit  die  Lidbtineo^n^ 
sondern  die  LichCintensitäten  dieser  .Quellen  zu  vergleir 
chen^  so  war  die  Wahl  des  pbotometrischen  Verfahrens 
etw9S  schwierig;  wir  haben  geglaiubl,  zu  den  clie^isobe» 
Eigenschaften  des  Lichtes  greifen  zu  müssen.  Dieäe  vov 
mehren  Jahren  von  Hrn,  Arago  hervoligehobene  Anwen- 
dung der  photographischeo  Pmcesse  ist  noch  nicht  ver« 
sucht  worden;  wir  haben  also  in  einigen  Worten  die 
Principien.auseinaaderzusfiteeii,  auf  die  wir  uns  stützeu 
werden. 

Nach  dem,  was  man  gegeowörlig  vou' ^a  obeikii* 
sehen  Eigenschaften  ^esLichtes^  weifs,  ist  es  gewifsy  cbfe 
man  im  Allgemeinen  die  chemische  Intensität*  der  Strah- 
lungen nicht  mit  deren  optischer  Intensität  zusammen- 
werfen darf,  und  dafs  es  sonach  ein  Lichtbtindel  gehen 
kann,  welches  an  optischer  Intensität  ein  zweites  über- 
trifft, ihm  aber  an  chewiacher  nachsteht. 

Daraus  f^lgt,  daCs  man  tod  einem  auf  die  lohenti- 
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sehen  Eigenschaften  des  Lidifs  gegründeten  Verfahren 
nur  erwarten  darf,  ein  Maafs  der  chemischen  Intenskftt 
der  Lichtquellen  zu  erhalten.  Und  in  diesem  Sinne  hat 
man  auszulegen,  was  wir  über  die  Mittel  zum  Vergleiche 
zweier  Lichtquellen  durch  ihre  Wirkungen  auf  empfind- 
liche Substanzen  sagen  werden. 

Wenn  man  eine  empfindliche  Schicht  dem  Einflafs 
des  im  Brennpunkt  einer  Linse  entstandenen  Bildes  von 
einem  leuchtenden  Gegenstand  aussetzt,  so  hängt  der 
Grad  der  VerSndernng  Ton  der  Zeit  der  Aussetzung  und 
der  Intensität  des  Bildes  ab. 

Bleiben  bei  zwei  Versuchen  diese  Zeit  und  diese 
Focal- Intensität  constant,  so  wird  der  Grad  der  Verän- 
derung derselbe  seyn.  Erhält  man  bei  gleichbleibender 
Zeit  einen  gleichen  Grad  von  Veränderung,  so  kann  »an 
folgern,  dafs  die  Focal- Intensität  die  gleiche  ist.  Nun 
ist  diese  Focal -Intenrität  /  verknöpft  mit  der  Intensität 
/  des  leuchtenden  Gegenstands,  dem  Radius  r  der  Lin- 
sen-Oeffnung  und  der  Brennweite  d  durch  die  Relation: 

i=^  =  Iiang^a  ........  (1) 

wenn  2a  der  Winkel  ist,  unter  den  man  die  Oeffnuog 
vom  Brennpunkt  aus  sehen  würde. 

Erhält  man  also  in  gleicher  Zeit  einen  gleichen  Grad 
von  Veränderung  auf  zwei  gleich  empfindliche  Schiditen 
in  den  Brennpunkten  zweier  Linsen,  für  welche  die  Win- 
kel a  und  a'  verschieden  sind,  und  man  richtet  zwei 
leuchtende  Gegenstände  von  den  Intensitäten  /-und  F 
auf  dieselben,  so  kann  man  auf  die  Gleichheit  der  Focal- 
Int^sitäten  i=/'  schlief sen,  oder  vielmehr,  wegen  obi- 
ger Relation  (1),  dafs: 

Jtang^  a  =ri'  tmg^  a\ 
woraus: 

i  _  tang^a' 
l  ~  iang^  a  ' 
Sind  nun  diese  Tangenten  durdi  directe  Me^ungen 

der 
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der  Ocffnungen  und  der  Brennweiten  befder  Linsen  ge- 
gdien,  so  wird  man  also  das  Verhültnifs  der  Intensitfi- 
ten  beider  Lichtquellen  haben. 

Bei  dieserartigen  Versuchen  ist  es  manchmal  schwie- 
rig die  Oeffnungeu  und  Brennweiten  so  einzurichten,  dafs 
man  einen  gleichen  Grad  von  Veränderung  in  gleicher 
Zeit  erhält;  es  war  daher  wichtig,  dnrcb  einen  gleichen 
Grad  von  Veränderung  in  verschiedenen  Zeiten  zu  dem 
Verhältnifs  /  :  /'  gelangen  zu  können. 

Zu  dem  Ende  scheint  es  auf  den  ersten  Blick  hin- 
zureichen ,  dafs  bei  Gleichheit  der  chemischen  Action  die 
Zeiten  im  umgekehrten  Verhältnifs  der  Intensitäten  stehen. 
Man  mufste  daher  untersuchen ,  in  wie  weit  dieser  Satz 
richtig  sey,  und  diefs  haben  wir  durch  folgende  Versu- 
che geüuin.   . 

Wir  richteten  eine  Camei^a  obseura  auf  eine  Lampe 
von  reckt  beständigem  Licht,  veränderten  darauf  die  Brenn- 
weite mit  verschiedenen  Blendungen,  und  erzeugten  so 
eine  Reihe  von  Lampenbildern  auf  einer  empfindlichen 
Schicht;  die  Dauer  des  Eindrucks  für  jedes  Bild  stand 
im  umgekehrten  Verhältnifs  der  Brennweite. 

Wir  fanden,  dafs  die  so  erhaltenen  Bilder  nahezu 
gleich  sind,  so  lange  die  Zeiten  und  Intensitäten  inner- 
halb der  Gränzen  l  und  10  schwankten,  d.  h.  so  lange 

i        t' 
die  Verhältnisse  —  =  -r-  nicht  einen  gröfseren  Werlh  als 

10  erreichten.  Verändert  man  die  Intensität  und  die  Zeit 
über  diese  Gränze  hinaus,  so  gewahrt  man  bald,  dafs 
die  Bilder  nicht  mehr  gleich  sind.  Für  die  Werthe  /' 
»60^  und  eOi'sa/  ist  das  mit  T  und  t'  erhaltene  Bild 
unzweifelhaft  schwächer  als  das  mit  /  und  /  erzeugte. 

Es  ist  also  nicht  strenge  richtig  zu  sagen,  dafs  Gleich- 
heit der  chemischen  Action  stattfinde,  sobald  die  Zeiten 
im  umgekehrten  Verhältnis  der  Intensitäten  stehen.  Al- 
lein imsere  Versuche  haben  uns  gezeigt,  dafs  man  zwi- 
schen Zeitgränzen  wie  /'<:10/  diesen  Satz  ohne  merklt- 

PoggendorfiPs  Annal.  Bd.  LXIII.  30 

Digitized  by  VjOOQIC 


466 

eben  Fehler  annehmen  kann,  d.  h.  daCs  ivrischen  diese» 
GrSnzen  Gleichheit  der  chemisehen  Action  stattfinden 
wird,  wenn  man  hat: 

Umgekehrt,  wenn  man  in  Zeiten  /'  und  /,  die  in- 
nerhalb dieser  Grenzen  liegen,  Gleichheit  der  chemischen 
Action  hat,  so  wird  man  daraus  ableiten  können  das 
Yerhältnifs  der  Focal- Intensitäten  i'  und  /  durch: 

i  _r 

T~  t 

oder  vielmehr  geraäfs  der  Relation  isnl tätigt  m  durch: 

Itang^a        V  I        i' tätigt  a* 

in — ^ — t  =  T  woraus  -s,=  -t3 — ^ —  •  •  (2) 

Hienach  Isfst  sich  das  YerhSltnifs  der  InlensitSten 
zweier  Lichtquellen  für  den  allgemeineren  Fall  finden, 
wo  man,  bei  Verschiedenheit  der  Aussetzungszeiten,  der 
Oeffnungen  und  der  Brennweiten  der  Linsen,  einen  glei^ 
eben  Grad  Ton  Veränderung  auf  zwei  gleich  empfind- 
Bchen  Schichten  erhalten  hat. 

Es  handelt  sieh  also  zuletzt  darum,  dars  man  in  den 
folgweisen  Veränderungen  der  empfindliehen  Schichten 
einen  festen  Punkt  bestimmen  könne,  welcher  zu  erken- 
nen erlaubt,  dafs  diese  einen  gleichen  Grad  von  Verän- 
derung erlitten  haben. 

Als  empfindliche  Substanz  erschien  uns,  wegen  ihrer 
ziemlich  coustanten  Bereitung,  die  Jodsilberschicfat  des 
Hm.  Daguerre  am  geeignetsten  zu  dieser  Bestimmang 
zu  seyn;  und  als  festen  Punkt  wählten  wir  denjenigen 
Grad  von  Veränderung,  bei  welchem  die  empfindlide 
Schicht  anfängt  Quecksilberdampf  zu  condensiren.  Pas 
ist  der  Punkt,  bei  wdchem  das  photographische  Bild 
entsteht. 

Diese  Jodsilberschicht,  obwohl  wenig  eindmcksGähig 
im  Vergleich  zu  den  jetzt  angewandten  empfindlichen 
Schichten,  1)0t  doch  grofse  Schwierigkeiten  dar,  vermöge 
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der  Schnelligkeit,  init  wcldier  die  intensiven  Lichter,  wel- 
che wir  Studiren  wollten,  auf  sie  einwirl^ten.  Man  wird 
leicht  begreifen,  dafs  wir  den  Gebrauch  der  empfindli* 
chen  Papiere  verwarfen;  denn  diese,  obgleich  weniger 
eindrucksfähig,  sind  schwer  von  constanter  Beschaffen«- 
heit  darzustellen,  und  gewähren  fiberdiefs  in  ihren  folg- 
weisen Veränderungen  keinen  so  leicht  erkennbaren  fe- 
sten Punkt,  vne  die  Jodsilberschicht.  Indefs  uiiissen  wir 
bemerken,  dafs  selbst  diese  letztere  Schicht,  zum  Behufe 
vergleichende  Versuche,  durchaus  auf  gleiche  Weise 
und  von  der  nämlichen  Person  bereitet  seyn  mula,  da 
scheinbar  geringfügige  Unterschiede  in  ihrer  Bereitung 
die  Empfindlichkeit  derselben  sehr  bedeutend  abändern 
ktonen. 

Die  Versuche  wurden  auf  folgende  Weise  angestellt: 

Eine  Camera  obscura  wurde  auf  die  Lichtquelle  ge- 
richte;  diese  gab  also  im  Brennpunkt  der  Linse  ein  Bild 
von  sich.  Bei  unseren  Versuchen  war  dieses  Bild  nur 
klein;  wir  konnten  es  also  durch  Verschiebung  der  Axe 
des  Instruments  ein  wenig  in  der  Brenn  -  Ebene  verr 
schieben; 

Während  die  Linse  mit  einem  Schirm  bedeckt  war, 
brachte  man  die  empfindliche  Platte  in  die  Brenn*EJl>ene; 
dann  nahm  man  den  Schirm  während  einer  sorgfidtig  ge- 
messenen Zeit  fort,  stellte  ihn  wieder  hin,  verschob  die 
Axe  des  Instruments  ein  wenig,  entfernte  den  Schirm 
abermals  während  einer  etwas  anderen  Zeit,  und  so  fort, 
bis  man  folgweis  fünf  bis  sechs  Eindrücke,  entsprechend 
verschiedenen  Zeiten,  erhalten  hatte. 

Als  die  Platte  nun  Quecksilberdämpfen  ausgesetzt 
ward,  sah  man  eine  Reihe  abnehmender  Bilder  entstehen, 
die  verschiedenen  Zeiten  des  Eindrucks  entsprachen.  War 
der  Versuch  gelungen,  so  war  die  Reihe  unvollständig, 
indem  während  der  kürzesten  Zeiten  die  Veränderung 
der  empfindlichen. Schidit  nicht  hinreichend  gewesen,  um 
sie  zur  Einwirkung  auf  den  Qaecksilberdampf  geschickt 
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za  machen.  Man  zeichnelc  die  d^Di  ersten,  d.  h.  eben 
entstehenden  Bilde  entsprechende  Zeit  auf,  und  mafs  dann 
die  Oeffnuns;  der  Linse  und  die  Brennweite  derselben. 

Auf  gleiche  Weise  bei  einer  anderen  Lichtquelle 
verfahrend,  erhielt  man  eben  so  die  zum  entstehenden 
Bilde  gehörige  Zeit,  die  Oeffnung  der  Linse  und  deren 
Brennweite. 

Aus  diesen  Daten  leitete  man  durch  die  Relation 
(2)  das  Verhältnifs  /:  T  ab.  Solehergestalt  haben  wir 
operirt  mit:  1)  Sonnenlicht,  2)  den  in  der  SSule  er- 
glühenden Kohlen,  und  3)  einem  Stück  Kalk,  das  in 
die  Flamme  eines  Knallgasgebläses  gebracht  worden. 

1)  Beim  Sonnenlicht  gebrauchten  wir  eine  Camera 
obscura  mit  achromatischer  Linse  von  1'",4I3  Brennweite; 
die  Abbiendung  der  Oeffnung  schwankte  zwischen  1,3  und 
3  Millimeter. 

2)  Bei  der  KohlensHulc  und  dem  Kalklicht  haben 
wir  Linsen  von  kürzerer  Brennweite  angewandt,  und  als- 
dann die  Linse  in  einer  Entfernung,  doppelt  so  grofs  als 
diese  Brennweite,  von  der  Lichtquelle  aufgestellt,  um  so 
ein  Bild  von  gleichen  Dimensionen  wie  die  der  leuchten- 
den Körper  zu  erhalten.  Die  geringe  Ausdehnung  dieser 
Lichtquellen  machte  eine  solche  Einrichtung  nothwendig. 
Die  durch  diese  Aufstellung  der  Lichtquelle  bestimmte 
Brennweite  betrug  bei  unseren  ersten  Versuchen  0,56 
Meter,  und  wurde  später  auf  1,125  Meter  gebracht.  Die 
Oeffnung  des  Diaphragmas  schwankte  von  17  bis  3  Mil- 
limeter. 

Bei  allen  unseren  Versuchen  lagen  die  der  Ent- 
stehung des  Bildes  entsprechenden  Zeiten  zwischen  3 
und  0,6  Secunden;  man  zählte  die  Viertel  und  Fünftel 
der  Secunde. 

Sonnenlicht.  —  Die  Versuche  mit  Sonnenlicht  wur- 
den im  August  und  September  1843  gemacht,  und  in 
den  ersten  Tagen  des  Aprils^  dieses  Jahres  wiederlM)lt. 
Es  war  nötfaig  bei  sehr  reinem  Himmel  und  in  den  Mit- 
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von  angegebener  Grobe  in  den  ersten  Zeitra  ihrer  Wirk- 
samkeit hervorgebracht  wird,  wenn  sie,  wie  mßn  hinzu- 
setzen mufs,  durch  die  sehr  dichte  Kohle,  welche  wir 
anwandten,  geschlossen  ist,  dam  es  schien  uns,  dafs  eine 
Kohle  von  geringerer  Dichtigkeit  auch  eine  geringere 
Intensität  lieferte. 

Diese  Intensität  kann  zur  Einheit  genommen  und 
mit  der  Sonnen -Intensität  vom  2.  April  verglichen  wer- 
den. Man  bat  dann  das  Yerhältnib  l  ;  4,23.  Die  gröfste 
Intensität,  erzeugt  von  46  dreifachen  Bechern,  eben  so 
verglichen,  gäbe  das  Yerhältnifs  1  :  2,59.  Allein  die 
Zahl  385  ist  sicher  zu  schwach  >  denn  sie  wurde  erhal- 
ten mit  einer  Säule,  die  schon  eine  Stunde  in  Tbätig- 
keit  war,  und  also  geschwächt  seyn  mufste*  Wir  glau- 
ben unterhalb  der  zu  machenden  Berichtigung  zu  blei- 
ben, wenn  wir  das,  Yerhältnifs  auf  I  :  2,5  setzen. 

Licht  ifon  Kali  im  Knallgasgebläse.  —  F(ir  seine 
Intensität  fanden  wir  eine  unerwartete  Schwäche,  denn 
es  erg^b  «ich,  angenommen 

die  Sonnen -Intensität  vom  2.  April  1000 

die  Intensität  des  Kalklichts  6,85 

Diese  Zahl  ist  die  gröfste,  die  wir  erlialten  konn- 
ten, als  wir  den  Druck,  unter  welchem  das  Gas  aus- 
strömte, so  sehr  verstärk ten>  als  es  die  Einrichtung  un- 
seres Apparats  erlaubte.  Dieser  Druck  betrug  20  Kilo- 
gramm auf  eine  Fläehe  von  430  Centimetern. 

Yerringert  man  den  Druck  oder  verzögert  man  durch 
irgend  ein  Hindemife  den  Ausflufs  des  Gases,  so  nimmt 
die  Intensität  rasch  ab.  Bei  Anwendung  einer  engeren 
Oeffuung  war  die  Intensität  nicht  mehr  als  3,4. 

Statt  die  Oeffnuog  des  Gebläses  zu  verkleinern,  ha- 
ben wir  das  Gewicht  auf  8  Kilogrm.  verringert.  Die  In- 
tensität sank  dadurch  auf  0,86. 

Mit  derselben  Oeffnuug  und  demselben  Gewicht  re- 
ducirte  ein  bleiernes  Sicherbeitsrohr,  vermöge  dessen  man 
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d^n   GasbehSdter   nMier  bringen  konnte,    die  Intensität 
auf  0,54. 

Nimmt  man  die  Maximum -Intensität  6,85  zur  Ein- 
heit und  vergleicht  sie  mit  dem  Sonnen-  und  dem  SSu- 
len- Licht,  so  ergiebt  sich  das  Yerhältnifs 

mit  Sonnen -Intensität  l  :  146 

mit  46  dreifachen  Bechern  1  :     56 

mit  46  einfachen  Bechern  I  :     34,3 

Das  photometrische  Verfahren ,  auf  welchem  diese 
Intensitäts-Bestimmungen  beruhen,  giebt,  wie  gesagt,  wirk- 
lich das  Maafs  der  chemischen  Intensitäten  der  Licht- 
quellen. Es  könnte  daher  die  gefunden^  Schwäche  des 
Kalklichts  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dafs  bei 
den  verglichenen  Lichtquellen  die  chemischen  Intensitä- 
ten sehr  verschieden  wären  von  den  optischen.  Wir 
wurden  dadurch  veranlafst,  die  optischen  Intensitäten  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  des  unmittelbaren  Vergleichs 
zu  messen. 

Schwierigkeiten  bei  dem  Versuch  hinderten  uns,  die- 
sen Theil  der  Arbeit  die  Ausdehnung  zu  geben,  die  sie 
verdiente.  ludefs  haben  wir  bei  dem  optischen  Vergleich 
des  Kalklichts  mit  dem  Kohlenlicht  der  Säule  ziemlich 
deutliche  Resultate  erhalten. 

Ohne  die  augewandte  photometrische  Vorrichtung 
im  Detail  zu  beschreiben,  wollen  wir  blofs  sagen,  da(s 
mittelst  einer  Linse  cHe  Bilder  der  beiden 'Lichtquellen, 
in  natürlicher  Gröfse,  neben  einander  auf  einem  durch- 
scheinenden Schirm  erzeugt  wurden,  dafs  jeder  der  bei- 
den Lichtbtindel  durch  eine  Blendung  abgegränzt  war; 
und  dafs  man  den  Durchmesser  einer  dieser  Blendungen 
durch  unmerkliche  Grade  hin  verändern  konnte,  um  so 
beide  Bilder  auf  gleiche  Intensität  zu  bringen.  Nach- 
dem diese  Gleichheit  erhalten  war,  gab  das  umgekehrte 
Verhältnifs  der  Ftächenräume  der  Blendungen  das  der 
.leuchtenden  Intensitäten. 

Die  beiden  leuchtenden  Flächen  hatten  in  unseren 
Versuchen  nahe  gleiche  Dimensionen. 
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Das  Yerhaltnib  der  optischen  IntensiUtt  des  Kalk- 
licbts  zu  der  des  Lichts  einer  Säole  von  46  Bechern 
ergab  sich  auf  diese  Weise: 

1  :  26,5     ;     1  :  33,6     ;     1  :  37,7 

für  die  chemischen  Intensitäten  hatte  man  gefimiden  1 :  34,31 
Obwohl  diese  Zahlen  ziemlich  abweicheov  so  glauben 
wir  doch  daraus  schliefsen  zu  dtirfen,  dafe  bei  diesen 
beiden  Lichtquellen  die  optischen  und  die  chemischen 
IntensitSten  so  ziemlii^  in  demselben  VerbfiltnKs  stehen. 

ErwSgt  man  den  grofsen  Intensitflts^Unterschied,  der 
zwischen  diesen  beiden  Lichtquellen  Torhanden  ist,  und 
besonders  die  grofse  Verschiedenartigkeit  der  physischen 
Ursachen,  durch  welche  sie  erzeugt  werden,  so  wird  man 
Teranlafst,  diefs  Resultat  zu  Terallgemeiiiern  imd  für  sehr 
wahrscheinlich  zu  haken,  dafs  bei  Strahkingen  ▼erscMe»- 
dener  Lichtquellen,  wenn  sie  nur  weifees  Licht  aussen^ 
den,  die  optischen  und  die  chemischen  Intensitäten  in 
gleichem  YerhKltnisse  stehen. 

Dieses  Princip  angenommen,  wären  die  in  dieser 
Arbeit  gegebenen  Messungen  der  chemischen  Intensitäten 
des  Sonnen-,  Kohlen-  und  Kalklichts  zugleich  die  der 
optischen  Intensitäten  derselbeu  Quellen. 


Im  Laufe  dieser  Arbeit  haben  wir  einige  interessante 
Thatsachen  beobachtet,  die  wir  hier  beibringen  wollen. 

I)  Sonnenbildtr;  — ^  Mit  der  von  uns  benutzten 
Brennweite  (1,413  Met.)  hatte  das  Sonnenbild  nur  13 
MUlimet.  im  Durchmesser,  und^  doch  erhielten  wir  in 
demselben,  Ende  August's,  sehr  deutlich  die  Zeichnung 
von  einem  Fleck,  der  damals  d£e  Sonnenschtibe  durch- 
lief. Wir  zweifeln  nicht,  dafs  man  auf  solche  Weise 
mit  Hülfe  gehöriger  optischer  Apparate  schätzbare  Zeich- 
nungen gewisser  durch  Form  und  Gröfsen  ausgezeich- 
neter Flecke  erhalten  werden 

Eine  andere  Thatsachc,  die  wir  beständig  beobach- 
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ttietiy  ist  eine  scbvracbe  Abnalmie  io  der  latenatat.  der 
Bilder  von  Mittelpnnkt  nach  dem  Umfang  hin,  besou- 
dehs  aber  nahe  am  Rande.  Diese  Thateacfae  berührt  die 
wichtige  Frage  über  die  relativen  Intensitäten  der  Sonne 
am  Bande  und  in  der  Mitte;  wir  haben  uns  daher  vor- 
getiomtnen,  unsere  Yersoche  unter  diesem  GesichlspuuLte 
XU  «riederfioi^i. 

2)  Lichibogttn  der  Säule.  —  Dds  purpurblaue,  Licht, 
welches  zwischen  den  Kohlen  entsteht»  bat  eine  chemi- 
sch Intensitüt,  unge&hr  ein  Drittel  von  der,  wdche  das 
Lieht  des  positiven  Pols  besitzt 

Der  Lichtbogen  zwischen  einigen  Metallen,  bei  el- 
fter Säule  von  80  Bechern,  bat  uns  folgende  Resultate 
geliefert. 

Alle  von.iuis.alfi  Pole  angewandten  Metalle  haben 
«BS  Bogen  von  variabdn  Formen  und  lutensiUtten  ge* 
geben,  selbst  das  geschmiedete  Platin^  obwohl  Hr.  De 
ta  Rive  an  diesen  das  Gegentheil  beobachtet  hat. 

Interessante  Besonderheiten  zeigen  sich,  wenn  der 
eine  Pol  aus  Kohle,. der  andere  aus  einem  Metall  be- 
Btehf.  Ist  der  positive  von  Silber  und  d^  negative  von 
Kohle^  so  bildet. skb  der  Bogen  lekht,  bald  schmilzt 
das  Silber  und  deslillirt  reichlich;  nun  kann  man  die 
Kohle  weiter  entfernen,  ohne  den  Lichtbogen  zu  outer- 
brechen, der  vielmehr  merkwürdig  ständig  und  schön  ist* 
,  Vertauscht  man  die  Pole,  so  ist  die  Erscheinung  anders. 
Im  ersten  Augenblick  bildet  sich ,  der  Bogen,  wie  vorhin, 
von  der  positiven  KcAle  zum  negativen  Silber;  allein 
Jbiald  kommt  das  Silber  in  Flufs.und  der  Bogen  zerfällt. 
Versucht  man  ihn  wieder  herzustellen,  so  zeigt  sich  diefs 
sehr  schwierig,  uiid  wenn  es  nach  eiuigm. Augenblicken 
gelingt,  so  bewegt  sich  der  Theil  des  Bogens,  der  die 
'  Silberkugel  berührt,  mit  einem  eigenthümlii^eu  Geräusch. 

Platiri  und  Kohle  zeigen  eine  ähnliche  Erscheinung, 
doch  in  viel  geringerem  Grade. 

Diese   Thatsache   scheint   uns  Bezug  zu  haben  zu 
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lagsstundeu  zu  arbeiten,  Bedingungen,  denen  seilen  zu- 
gleich genügt  werden  konnte. 

Zwei  Reihen  gelangen.  Die  eine,  am  II.  Apr.  um 
11^  15'  bei  merkwürdig  klarem  Himmel  angestellt,  gab 
uns  die  gröfste  Intensität.     Wir  bezeichnen  sie  mit    1000 

Eine  Wiederholung  ,des  Versuchs   am  selbi- 
gen Tage  um  (fi"  40'  gab  ebenfalls  1000 

Der  andet-e  am  20.  Sept.  2^,  bei  blafsblauem 
Himmel,  gab  für  die  Intensität  nur  751 

Es  würde  interessant  sejn,  diese  Versuche  zur  Zeit 
des  Sommersolstitiums  und  an  verschiedenen  Tagesstun- 
den zu  wiederholen;  audi  haben  wir  uns  dieses  vorge- 
nommen. 

Kohlenlicht  der  Säule.  —  Bei  den  Versuchen  mit 
diesem  brachtet!  wir  anfänglich  die  Kohlen  in' ein  Va- 
cnum;  allein  wir  wurden  bald  genöthigt,  diesem  Mittet 
za  entsagen,  da  die  Innenwand  der  Glaskugel  sich  rasch 
von  Kohlentheilchen  trübte.  Dasselbe  geschah  in  einem 
nicht  verbrennliehen  Gase.  Wir  mufsten  also  an  freier 
Laft  arbeiten,  doch  aber  die  rasche  Verbrennung  verhü- 
ten, welche  die  gewöhnlich  angewandten  Kohlen  hiebei 
erleiden.  Einer  von  uns,  Hr.  Foucault,  erreichte  die- 
sen Zweck  durch  Anwendung  der  aus  den  Gasretorten 
kommenden  Kohle.  Diese  Kohle  erlaubt,  wegen  der 
Langsamkeit  ihrer  Verbrennung  an  der  Luft,  ein  unver- 
änderliches und  vor  allem  dauerhaftes  Licht  zu  erhalten ; 
wir  haben  sie  zu  allen  unseren  Versuchen  angewandt. 

Schon  bei  den  vorläufigen  Versuchen  bemerkten  wir 
einen  beträchtlichen  Unterschied  in  der  Verlheiluug  der 
Lichtflächen  an  den  beiden  Polen  der  Säule,  indem  der 
positive  den  negativen  bedeutend  an  Licbtfläche  und  selbst 
an  Intensität  überwog. 

Der  erstere  bot  eine  Kreisfläche  von  2  bis  3  Millira. 
Durchmesser  und  von  fast  gleichförmiger  Helligkeit  dar; 
der  letztere  zeigte  nur  eine  kleinere  Fläche,  die  uf)s  we- 
niger   glänzend  erschien.      Der   leuchtende  Bogen ,  der 
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beide  vereinte,  hatte  ein  purpurblaues  Lidit  von  offen- 
bar geringerer  optischer  Intensität  als  das  der  Pole. 

Der  positive  Pol  eignete  sich  am  besten  für  unsere 
Versuche,  und  mit  ihm  haben  wir  daher  operirt* 

Die  angewandte  Säule  war,  wie  gesagt,  eineBun- 
sen'sche,  deren  Kobleneylinder  5,5  Centimeter  inheren 
Durchmesser  hielten  und  9  Centtm.  tief  eintauchten.  Die 
angewandte  Salpetersäure  zeigte  20^  am  Aräometer,  und 
die  Schwefelsäure  15^. 

Unter  diesen  Umständen  haben  wnr  folgende  Zah- 
len erhalten: 
46  Becher  gaben  zur  Intensität  235 

80       -  -        -  .  238 

Wenn  die  Intensität  nicht  merklich  mit  der  Zahl 
der  Becher  steigt,  so  wächst  sie  doch,  wie  man  es  vor- 
hersehen konnte,  bedeutend  mit  der  Oberfläche  derselben. 
46  einfache  Becher  gaben  235 

Drei  Reihen  solcher  Becher  neben  einander,  oder 
46  Becher  von  dreifacher  Oberfläthe,  seit  ri- 
ner  Stunde  thätig,  gaben  365 

Was  uns  verhinderte  diese  Versuche  so  viel  abzu- 
ändern als  wir  gewünscht  hätten,  war  der  Umstand,  dafs 
die  Säule,  selbst  ungeschlossen,  ziemlidi  rasch  an  Kraft 
verlor.    So  gaben: 

80  Becher  zur  Intensität  238 

Dieselben  nach  drei  Stunden  159 

46  Becher  gaben  235 

40  Becher  ein  anderes  Mal,  zwei  Stunden  nach 

der  Sdiliefsung  136 

Zwei  solche  Reihen  neben  einander  oder  40  Dop- 
pel-Becher, unter  gleichen  Umständen  238 
Die  Zunahme  der  Intensität  mit  der  Oberfläche  ist 
hier  merkwürdig. 

Das  Mittel  aus  den  beiden  Zahlen  235  und  238 
mufs  betrachtet  werden  als  Ausdruck  der  Internist,  die 
durch   eine  Bunsen'sche  Säule  von  46  bis  80  Bechern 
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den  Ton  Hrn.  JDe  la  Rive  mit  so  vieler  Sorgfalt  stndirten 
Fortführungen  vom  positiven  Pol  zum  negativen«  Beim  Sil- 
ber, welches,  geschmolzen,  bekanntlich  Sauerstoff  absor« 
birt,  könnte  das  Zerreifsen  des  Bogens  der  Yerbrennuiig 
der  fortgeführten  Kohle  behn  Contact  mit  dem  Silber 
zugeschrieben  werden.  Das  etgenthQmliche  Knistern,  des« 
sen  wir  erwähnten,  wörde  diese  Ansicht  unterstützen* 

3)  Die  Erklärung,  welche  H.  Davy  von  den  Icucbr 
tenden  Flammen  gegeben«  hat  uns  darauf  gebracht,  eine 
Sflule  von  40  Bechern  durch  eine  Kerzenflamme  zu  schlie- 
Isen.  Wir  beobachteten  dabei  einen  schwachen  Stron^ 
aber  kein  Licht,  und  eine  allmälige  Bedeckung  des  ne* 
gativen  Pok  mit  einer  sehr  leichten  Kohle  in  Gestalt 
von  Yerästelangen. 

Mit  einer  Säule  von  80  Bechern  überzog  sich  der 
positive  Pol  mit  einer  ähnliche  Ablagerung,  doch  in 
geringerer  Quantität  als  der  negative. 

4)  Ein  eigenthümliches  Phänomen  zeigte  sich  mit 
einer  Säule  von  80  Bechern  bei  Zersetzung  des  Wassers 
mittelst  ziemlich  dünner  Metalldrähte.  Die  Drähte  er- 
hitzen sich,  ohne  zu  erglühen,  wenn  sie  einen  hinlängli- 
chen Durchmesser  haben;  allein  die  Gase,  welche  sie 
einhüllen,  sind  dann  leuchtend  und  ihre  Entwicklung  ist 
von  einem  eigenthümlichen  Geräusch  begleitet.  Am  ne- 
gativen Pol  ist  diese  Erscheinung  am  auffallendsten.  So 
lange  die  Gase  leuchtend  sind,  bemerkt  man  eine  Schwä- 
chung der  Intensität  des  Stroms.  Steht  diese  Erschei- 
nung mit  den  Lichtbogen  im  Zusammenbang?  Hätte  man 
sonach  am  negativen  Pol  einen  Wasserstoffbogen? 

5 )  Schliefslich  lenken  wir  die  Aufmerksamkeit  noch 
auf  eine  merkwürdige  Veränderung,  welche  die  Kohlen 
erleiden,  wenn  sie  der  bei  ihrem  Erglühen  zwischen  den 
Polen  eintretenden  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  ge- 
wesen sind. 

Die  von  der  Destillation  der  Steinkohle  herstam- 
mende sehr  dichte  Kohle,  die  wir  anwandten,  hat  cini- 

Digitized  by  VjOOQIC 


476 

gcrinafseu  die  Eigenschaften .  des  Anthratits.  Bei  einer 
nach  dem  Glühversuch  gemachten  Untersuchung  der  zum 
negativen  Pole  übergeführten  Kohle  und  der  am  Ende 
des  positiven  Poles  selbst  bemerkten  wir  eine  Ycrände- 
mng  ihrer  physischen  Eigenschaften. 

Diese  Kohle  ist  weich,  schreibend  und  ihre  Ober- 
fläche gerieben  wird  bleiern  metallischgrau,  vollstäodig 
dem  Graphit  ähnlich  ' ).  Diese  Umänderung  geschiebt 
sehr  rasch  und  erfolgt  auch  bei  andern  leitenden  Koh- 
len. Man  braucht  nur  den  Lichtbogen  über  die  Ober- 
fläche einer  der  Kohlenpole  hin  wegzufahren,  und  diese 
Oberfläche  ist  augenblicklich  mit  einer  Graphitschicht  be- 
deckt 

Diese  Graphitbildung  unter  Einflufs  einer  sehr  ho- 
hen Temperatur  scheint  uns  sehr  beachteuswerth  für  das 
Studium  der  Mineralien,  unter  welchen  man  diese  Ab- 
art der  Kohle  so  häufig  antrifft  *). 


XV.     lieber  das  KupferhyJrär; 
von  Hrn.  ^(L  Wurtz. 

{Annal.  de  chtm.  et  de  phys.  Ser.  III  T,  XI  p,  250.) 


if  JLan  kennt  nur  eine  kleine  Anzahl  von  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  mit  Metallen.  Aufser  den  Hydrüreo 
des  Arseniks  und  dem  von  Thomson  entdeckten  An- 
timonwasserstoff giebt  es  nur  noch  das  Kaliumhydrür 
der  HH.  Gay-Lussac  und  Thenard,  dessen  Dasevn 

1 )  Diese  Grapbitbildung  zeigt  sich  auch  stellenweise  an  der  Kohle  aus 
den  Gasretorlen.     S.  Annal.  Bd.  LIV  S.  429.  P, 

2)  Aehnliche  Messungen,  wie  die  obigen,  sind  von  Hrn.  Dr.  Cassel- 
mann  in  seiner  schätzenswerthcn  Dissertation:  Ueher  die  gcdvani- 
sehe  Kohienzinh'Ketie  etc.  (Marburg  1843)  beschrieben.  Wir 
werden  daraus  im  folgenden  Heft  einen  Auszug  initlhcilcn.  P. 
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wohl  nachgewiesen  ist;  denn  die  Hjdrüre  Ton  Platin 
und  Wismuth,  \0i\  denen  Davy  und  Buhland  spre« 
eben,  sind  noch  problematische  Verbindungen  ' ). 

Als  ich  die  Wirkung  der  hjpophosphorigen  Säure 
auf  Kupfersalze   untersuchte,   fand  ich,   dafs  sich  unter  ' 
gewissen.  Umständen  ein  Kupferhjdrür  bildet^   welches 
alle  Eigenschaften  einer  festen  Verbindung  besitzt.    Man 
kann  diesen  Körper  auf  folgende  Weise  bilden. 

Man  löst  einen  Th.  unterphosphorigsauren  Baryt  in 
Wasser,  filUt  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  volls(ändig 
aus,  und  fügt  der  filtrirten  Flüssigkeit  0,8  Th.  schwefelt 
saures  Kupferoxyd  in  concentrirter  Lösung  hinzu.  Man 
erwärmt  das  Gemenge  langsam  bis  auf  eine  Temperatur, 
die  nicht  70^  C.  übersteigen  darf.  Die  Flüssigkeit  nimmt 
eine  grüne  Farbe  an,  und  setzt  darauf  einen  Nieder- 
schlag ab,  der  anfangs  gelb  ist,  aber  immer  dnukler  wird, 
bis  er  zuletzt  die  Kermesfarbe  annimmt.  Bei  diesem 
Punkt  bemerkt  man  oft  eine  Entwicklung  kleiner  Was- 
serstoffblasen; dann  mufs  man  den  Ballon  ra'sch  abküh* 
len.  Man  iiltrirt  die  erkaltete  Flüssigkeit,  wäscht  den 
Niederschlag  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit 
luftfreiem  Wasser,  and  trocknet  ihn  endlich  durch  Aus- 
pressen des  Filtrums  zwischen  Fliefspapier. 

Sagen  wir  Einiges  über  die  Theorie  dieses  Vorgang?. 
Bei  erster  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Kupferoxyd- 
salz durch  die  unterphosphorige  Säure  in  Kupferoxydulsalt 
verwandelt,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt» 
Die  Bildung  des  Oxydulsalzes  kann  durch  schweflige  Säure 
nachgewiesen  werden,  denn  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
derselben  entsteht  nach  einigen  Augenblicken  ein  roth- 
brauner  Niederschlag  von  schwefligsaurem  KupferoxyduK 
Fährt  man  mit  der  Erwärmung  fort,  so  reducirt  sich  seii^ 
nerseits   das  Kupferoxydulsalz;  es  bildet  sich  Kupferhy- 

1 )  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  gAlvaniscIiera  Wege  erzeugten  und  früher 
so  vielfach  besprochenen  Silberhjdrur,  Qbcr  das  ich  iDs;ine  Erfahr 
roiigeB  oachttcDs  bekannt  zu  machen  gedenke.  P, 
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drOr,  welches  in  seiner  Zusammansetzimg  dem  Kupfer« 
oxjdul  entspricht. 

Diese  Boaction-  ist  niemals  recht  scharf;  selbst  bei 
Gegenwart  eines  Ueberscbnsses  von  unterpbosphoriger 
SXure  bleibt  immer,  wenn  man,  wie  oben  gezeigt,  ver- 
fi^rt,  Kupferoxyd  gelöst.  Wenn  aber  die  VerhSknisse 
des  Gemenges,  die  Natur  des  Kupfersalzes  und  die  Tem* 
peraturnmstände  abgeändert  werden,  fallen  die  Producte 
der  Reaction  verschieden  aus.  Ich  werde  diese  verschie- 
denen FftUe  in  einer  künftigen  Abhandlung  über  die  Hy- 
pophosphite  ausführlich  untersuchen. 

,  Das  Kupferhydrür  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Im 
trocknen  Zustande  zersetzt  es  sich  schon,  wiewohl  lang* 
sam,  bei  55^  C.  Erwärmt  man  es  in  einem  offnen  Gefäfse 
bis  60^  C,  so  geschieht  diese  Zersetzung  oft  rasch,  mit 
einer  Art  Zisdien,  in  der  ganzen  Masse,  die  lebhaft  um- 
hergeworfen wird.  Im  feuchten  Zustande  ist  es  etwas 
stabiler;  im  Vacno  verliert  es  Wasserstoff. 

An  der  Luft  verwandelt  es  sich  nach  und  nach  in 
ein  gelbes  Hydrat  von  Kupferoxydul,  und  diese  Oxyda« 
tion  geschieht  leichter,  wenn  das  Hydrür  feucht  ist.  In 
vollkommen  trockner  Luft  schwärzt  sich  dieser  Körper 
von  einem  Tag  zum  andern,  wahrscheinlich  weil  sich 
Kupferoxyd  bildet. 

Das  Kupferhydrür  entflammt  sich  im  Chlor  unter 
Erzeugung  dicker  Dämpfe,  die  sich  zu  Flocken  von  Kn- 
pferchlorid  verdichten.  Dasselbe  Erglühen  zeigt  sich, 
wenn  man  es  in  Brom  schüttet 

Chlorwasserstoffsäure  äufsert  auf  das  Kupferhydrür 
eine  sehr  merkwürdige  Wirkung.  Mit  concentrirter  Säure 
entsteht,  selbst  in  der  Kälte,  ein  sehr  lebhaftes  Aufbrau- 
sen Von  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Kupferchlorür. 
Hat  mau  keinen  gröfsen  Ueberschufs  von  Säure  ange- 
wandt, so  krystallisirt  diefs  Salz  zum  Theil  in  kleinen 
Schüppchen,  die  man  leicht  Inmitten  eines  geringen  Rück- 
standes von  Kupfer  entdeckt.    Durch  Zusatz  von  etwas 
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Wasser  wird  die  Flfteigkeit  milehig;  sie  zeigt  tibrigc^w 
alle  Kennzeichen  der  Kupferoxydalsalze.  Hiena<^  isl 
klar,  ^fs  das  Kupferhjdrür  und  die  Chlorwasserstoff^ 
säure  zersetzt  worden  sind.  Ich  habe  diese  Thatsache 
direct  durch  Versuche  bestätigt,  indem  ich  das  Kupfeiu 
hydrGr  einerseits  bioCs  durch  Hitze  und  andererseits  durch 
Chlorwasserstoffsdure  zersetzte.  Im  zweiten  Fall  erhielt 
ich  von  einer  gleichen  Menge  Hydrtir  nahe  das  doppelte 
Volum  an  Wasserstoff.  Bekanntlidi  greift  die  Chlor^^ 
wasserstofSsäure  das  Kupfer  nur  äufserst  schwer  an,  und 
die  Gegenwart  des  WassersrtoffiB  müfste,  statt  die  Beaotion 
zu  begünstigen,  nach  den  Verwandtscbaftsgeselzeii  eid 
neues  Hindemifs  für  dieselbe  seyn.  Die  Zersetzung  des 
Kupferhydrfirs  ecbeint  also  vermöge  einer  Contaotwir-i> 
kuug  zu  erfolgen. 

Schreiten  wir  zur  Abalyse  dieses  Kdrpersr  Ich  habe 
sie  bewerkstelligt,,  indem  ich  unbestimmte  Mengen  noch 
feuchten  Hydrürs  durch  die  Wärme  zersetzte.^  Bei  vior 
Analysen  mit  yerschiedenen  Proben  erhielt  ich  folgende 
Zahlen: 

Kupfer.  Wasserstoff  (gesättigt  mit  Feuciitigkeil). 

1.       0,574  Gnu.       85,5  <:.C.       Temp.  12*  C.       Druck  0,742  Met! 
IL      0,6045   -         87,0     -  -       11    -  -      0,Wt     - 

IIL     0,390     -         M,0     .  -      12    -       .    .      0,756     - 

IV.     0,412     .         6(^5     .  -        8    -  .      0.745     -; 

Diefs  giebt  für  die  Zusammensetzung  doe  Koptfevhydrfifs 
in  100; 

I  |f  iiT  IV  Berechnet  ' ). 

*•  "•  "'•  ^^-  Cu^H.      Cu«H». 

Kupfer  98,780      98,785      98,779      98,771      98,446      98,830 

Wasserstoff       1,220        1,215        1,221         1,229        1,554        1,170 

Man  sieht,  die  Resultate  der  Analyse  würden  am 

besten  mit  der  Formel  Cu®  H^   stimmen;  indefs  scheint 

mir  doch  die  Zusammensetzung  des  Kupferhydrürs  durch 

die  Formel  Cu'  H,  entsprechend  der  Cu'^  O,  ausgedrückt 

1)  H=12,5. 

t 
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werden  tu  mOssen.  Denn  nähme  man  die  Formel  Cu^H' 
an,  wörde  ein  Ueberscbufe  von  Wasserstoff  stattfinden. 
Nun  ist  es  aber  unmöglich,  dafs  dem  so  sej,  denn  da 
die  Reaction,  durch  welche  das  Kupferhjdrür  entsteht, 
nicht  scharf  ist,  so  mufs  sich  zugleich  etwas  metallisches 
Kupfer  bilden,  und  die  Menge  des  gebildeten  Metalls  ist 
desto  beträchtlicher,  je  mehr  man  den  Antheil  an  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  vergröfsert;  allein  die  Gegenwart 
von  ein  wenig  Kupfermetall  in  dem  zerlegten  Product 
mufs  nothwendig  das  Verhältnifs  des  Wasserstoffs  ver- 
ringern. Zu  dieser  ersten  Ursache .  der  Yermindenmg 
kommen  andere.  Welche  Vorsicht  man  auch  bei  der 
Darstellung  des  Körpers  nehme,  so  ist  es  doch  unmög- 
lich einen  Verlust  an  Wasserstoff  zu  verhüten.  Anderer- 
seits weifs  man  durch  die  Versuche  voi^Melsens,  dats 
das  Kupfer,  selbst  in  ziemlich  hoher  Temperatur,  kleiDe 
Mengen  Wasserstoff  zurtickzuhalten  vermag.  Es  kaim 
also  die  bei  der  Analyse  aufgefangene  Menge  Wasser- 
stoff nicht  der  von  der  Theorie  angegebenen  gleich  seyn. 
Die  Formel  Cu®H^  mufs  also  verworfen  werden,  und 
mau  mufs  die  einfachere  Formel  Cu^  H  annehmen,  wel- 
che durch  die  Rcactionen  des  Kupferhydrürs  gerechtfer- 
tigt wird. 

Den  obigen  Analysen  zufolge  findet  sich  also  das 
Kupfer  in  dem  Hydrüre  mit  ungefähr  dem  I20t>  fachen 
seines  Volums  an  Wasserstoff  verbunden. 
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184r4.  ANNALEN  JTö.  12. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

L  Ueber  die  TVärmeerrßgung  in  einem  ^erzweig^ 
ten  Schliefsungsbogen  der  elektrischen  Bat^ 
terie  ');  i^on  Peter  Riefs. 

(MitgelheiU  am   28.  Oetober  1844  in  der  physik.  inaUiem.  Klasse  der 

Academie. ) 


MM  einem  früheren  Aufsätze  ^ )  baue  ich  fQr  die  Warne* 
menge,  die  an  einer  Stelle  des  Schliefsongsbogens  der 
elektrischen  Batterie  durch  die  Entladung  erregt  wird, 
die  Formel  gefunden: 

w=,     \r^y—  : I 

\^bF    s 

wo  ^  die  Eiektricitätsmenge,  s  die  FlScbe  auf  der  sie 

angehäuft  ist  bedeutet,  V  durch  die  Beschaffenheit  des 

auf  Wärme  untersuchten  Drahtstücks,   V  durch  die  ei^ 

nes  zu  der  constanten  Schliefsung  hinzugesetzten  Drahtes 

luunitlelbar  gegeben  ist.    Jede  dieser  beiden  letztgenann-i 

ten  Gröfsen,  mit  dem  Namen  Verzögerungswerth  des  be< 

Ix 
zOglichen  Drahtes  belegt,  ist  nämlich  =  — ,  demProducte 


1 )  Dicfe  XJotersachuDg  ist  bereits  gegen  das  Ende  des  Jahres  1842  aa- 
gefangeD,  und  anroittelbar  an  meine  Abhandlungen  über  die  WSr- 
meerregung  im  einfachen  Schliefsungsbogen  angereiht  worden,  weil 
damals  keine  anderen  Arbeiten  der  Art  vorlagen.  Auch  ]et£t  noch 
habe  ich  diese,  Anreihung  für  n5thig  gehalten,  da  eine  BerucksiditL- 
gnng  der  seitdem  erschienenen  Arbeiten  die  vorliegende  Untersuchung 
zu  weit  ausgedehnt  und  das  Yerstandnifs  derselben  erschwert  haben 
wurde.  —  Knochenhaner  bat  über  die  Erwärmung  bei  Theilung 
des  Entladungsstromes  vier  Abhandlungen  publicirt,  die  in  folgender 
Ordnung  so  lesen  sind :  (diese  Ann.  Bd.  LX  S«  70  und  235,  Bd.  LXI 
S.  55,  Bd.  LXII  S.  353,  ebend.  S.  207). 

2)  PoggendorfPs  Annalen,  Bd.  XLV  S.  23. 
PoggendorCTs  Annal.  Bd.  LXIII.  '   31 
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der  Länge  des  Drahtes  in  eine  für  das  Metall  desselben 
ermittelten  Consfante,  dividirt  durch  das  Quadrat  seines 
Halbniessers.  Eine  Anwendung  dieser  Formel  ist  fol- 
gende. Man  habe  die  Erwärmung  einer  Stelle  des  Schlie- 
fsungsdrahtes  beobachtet  und  Tcrlängere  den  ganzen 
Schllefsungsbogen  durch  ein  MetallstQck,  so  giebt  die 
Formel  die  Erwärmung,  die  an  einer  beliebigen  conti- 
•  Boirlichen  Stelle  stattfinden  wird.  Aber  die  Bedingun- 
gen zu  dieser  Anwendung  sind,  dafs  das  zum  Schlie- 
fsungsbogen  hinzugebrachte  Stück  continuirlich,  das  heifst 
wed^r  durch  Löthungen  noch  andere  Verbindnngsmittd 
unterbrochen,  und  dafs  es'  einfach  sej,  der  Entladnüg 
nur  einen  Weg  der  Fortscfareitung  erlaube.  Ilndeu  äese 
Bedingungen  nicht  statt,  so  ist  der  Yerzdgeningswerth 
des  zugesetzten  Sttickes  nicht  unmittelbar  gegeben,  crnd 
mufs  erst  mit  Hülfe  der  Formel  selbst  experimentell  er- 
mittelt werden.  Der  Einflufs  der  Verbindungsstellen  ei- 
nes Metallstückes  auf  den  Verzögerungswerth  desselben 
ist  offenbar  nicht  im  Allgemeinen  anzugeben,  wohl  aber 
mufs  diefs  möglich  seyn  in  Bezug  auf  die  Verzweigung 
desselben.  Die  Aufgabe,  deren  Lösung  in  dem  Folgcai- 
den  versucht  wird,  lautet  daher:  die  Verzögerungswertbe 
einer  beliebigen  Anzahl  von  Metallstücken  sind  gegeben, 
entweder  durch  unmittelbare  Abmessung  oder  durch  ex- 
perimentelle Bestimmung,  es  soll  der  Verzögerungswerth 
für  dieselben  gefunden  werden,  wenn  sie  alle  gleichzei- 
tig neben  einander  zur  Schliefsung  der  Batterie  benutzt 
werden. 

Die  Erwärmung  im  Stamme  eines  verzweigten  Schlie- 
fsungsdrahtes  ist  hiermit  unmittelbar  gegeben,  und  die 
Erwärmung  in  einem  Zweige  wird  sich  dann  leicht  aus 
der  Grundformel  herleiten  lassen. 

Ich  schicke  den  Versuchen,  die  zur  Lösung  dieser 
Frage  angestellt  wurden,  eine  detaillirte  Beschreibung  des 
sehr  einfachen  Apparats  voraus,  da  von  der  zweckmafsi- 
gen  Zusammensetzung  und  der  Instandhaltung  desselben 
der  Erfolg  von  Versuchen  der  vorliegenden  Art  weseot- 
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lieh  abhängt."  Ich  habe  schon  bei  früherer  Gelegenheit 
angemerkt,  dafs  bei  Batterieversuchen  ein  sdieinbar  ge- 
ringfügiger Umstand  hinreicht,  ganze  Beobachtungsreihen 
zn  verwirren,  und  ich  könnte  jetzt  viele  Bogen  mit  Yer* 
suchen  anfüllen,  die  mich  zuletzt  Nichts  lehrten,  ab  dafs 
eine  Schraube  nicht  angezog^i  oder  eine  Metallfläche  nichf 
gehörig  polirt  war. 

Es  wurde  eine  isolirte  Batterie  von  vier  Flaschen 
angewendet,  deren  jede  eine  innere  Belegung  von  nahe 
2,6  Par.  Quadratfufsen  besafs  (an  dem  verbrauchten  Stan* 
niol  gemessen ).  Dieselbe  erhielt  ihre  Ladung  von  einer 
sehr  gleichmäfsig  wirkenden  Elebrisirmaschine  (mit  29zöl* 
liger  Scheibe  und  zwei  Paaren  Reibzeugen)  mittelst  ei- 
nes aufliegenden  beweglichen  Armes,  der  augenblicklich 
nach  vollendeter  Ladung  durch  einen  Schnurlauf  von  der 
Batterie  getrennt  wurde  ')•  Von  dem  Boden  der  Bat- 
terie, einer  auf  Glasfüfsen  isolirten,  mit  Stanniol  beklei- 
deten Holzplatte  von  27  Zollen  Durchmesser  führt  ein 
20  ZoU  langer,  1|  Lin.  dicker  Kupferdraht  zu  der  Maafs- 
flasche  (von  4  Quadratfufs  innerer  Belegung).  Gegen 
diesen  Draht,  4  Zoll  von  der  Flasche  entfernt,  wird  ein 
mit  einer  Rinne  versehenes  Messingstück  durch  eine  Fe- 
der gedrückt;  in  dem  Messingstücke  ist  ein  13j:  Lin. 
breiter,  V7  Lin«  dicker  Kupferstreifen  eingeklemmt,  der 
einerseits  mit  den  Gasröhren  des  Hauses  in  Verbindung 
steht,  andererseits  in  einer  Länge  von  33^  Zoll  in  den 
Schlieisungsbogen  der  Batterie  eingeht.  Zu  dem  letale- 
nannten  Zwecke  ist  er  an  seinem  Ende  in  einen  5?  Zoll 
langen,  34  Lin.  dicken  Messingarm  eingeklemmt,  der  an 
seinem  andern  Ende  eine  Druckschraube  trägt.    Von  die- 

1)  Ich  wurde  aortngs  zu  dieser^  Einriefitong  geodthigt,  weil  die  neue 
Scheibe,  obgleich  sehr  wirksam,  die  in  der  Batterie  angehäufte  Elclr 
tricität  in  kurzer  Zeit  merklich  ableitete.  Wiewohl  ]etzt  die  Scheibe- 
diese  Eigenschaft  in  nicht  höherem  Grade  besitzt,  als  jede  andere  Elek- 
irisirseheibe,  so  habe  ich  doch  gefunden,  dafs  jene  Trennung  dersel- 
ben Too  der  Batterie  die  Genauigkeit  der  Versuche  erhöht. 

31» 
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ser  Schraube  gebt  ein  ff'  10"'  langer,  ^  Lin.  dicker  Ku- 
pferdraht  aus,  ^er  in  einem  konischen  Messingzapfen  en> 
digt;  ein  gleich  dicker  Kupferdrabt  (10"  7'"  lang)  mit  ei- 
nem ähnlichen  Zapfen  geht  von  dem  Ansätze  des  H«n- 
ley 'sehen  Ausladers  aus.  Zwischen  dies^i  beiden  Mes- 
singzapfen wurde  ein  60  Lin.  länger  Platindraht  tob 
0,03879  Lin.  Radius  mittelst  mehrerer  Verbindungsstücke 
genau  in  derselben  Weise  ausgespannt/ wie  es  in  der 
Kugel  meines  Luftthermometers  geschieht.  Wo  eine  Wär- 
memessung im  Stamme  des  Schliefsungsbogens  vorgenom- 
men würde,  kam  das  Thermometer  mit  seinem  Drahte 
an  die  Stelle  jenes  Platindrahtes.  Der  eine  Ansatz  am 
Henlej'schjen  Auslader  trug,  wie  bemerkt,  einen  Ku^ 
pferdraht  mit  einem  Messingzapfen,  der  andere  Ansatz 
war  durch  einen  25  Zoll  langen  1|  Lin.  dicken  Mesdng^ 
drahtmit  der  Kugel  meines  Entladungsapparats  verbunden, 
der  durch  seinen  beweglichen,  11"  3'"  langen  ^  Lin.  dik- 
ken  Messingbalken  den  Schliefsungsbogen  mit  der  Innen- 
seite der  Batterie  verband  und  die  Entladung  derselben 
verursachte.  Die  Arme  des  He nley 'sehen  Ausladers  (7' 
lang  2T7''dick)  blieben  frei,  so  dafs  zwischen  ihnen  die 
später  zu  neunenden  Stücke  in  den  Schliefsungsbogea 
eingeschaltet  werden  konnten.  —  Die  Kugeln  der  Maa£s- 
flasche  wurden  so  gestellt,  dafs  die  Entfernung  ihrer  näch- 
sten Punkte  genau  4-  Par.  Lin.  betrug.  Auf  die  Politur 
dieser  Kugeln  wurde  die  gröfste  Sorgfalt  verwendet;  sie 
wurden  auf  einer  Drehscheibe  mit  Zinnnsche  und  Oel 
geschliffen,  und  dann  mit  einem  weichen  Leder  von  aller 
Fettigkeit  gesäubert.  Sie  waren  an  der  Maafsflasche  anf 
zwei  sorgsam  gedrehten  verticalen  Zapfen  seitlich  einan- 
der gegenübergestellt,  und  erlaubten  daher  die  Benutzung 
eines  gröfsten  Kreises  zum  Auffangen  der  Entladungs- 
funken.  Um  die  Oberfläche  der  Kugeln  möglichst  zu 
schonen,  geschah  die  Verbindung  der  äufseren  Belegung 
der  Maafsflasche  mit  ihrer  Kugel  durch  einen  3^  Fufs 
langen  Platindraht  von  0,0286  Radius.     Nicht  alle  Stel- 
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len  solcher  auf  das  sorgfältigste  behandelter  Kugeln  sind 
genügend  zur  Gewinnung  einer  constanten  Einheit  der 
Elektricitätsmenge;  häufig  finden  sich  Stellen,  an  wel* 
chen  das  Üeberspringen  der  Funken  nicht  auf  einen  Punkt 
beschränkt  bleibt,  und  daher  auch  nicht  genau  densel- 
ben Elektricitätsmengen  entspricht.  Diese  Stellen,  die  sich 
nur  zu  leicht  in  feineren  Wärmebeobachtungen  bemerk- 
lieh'  madien,  erkennt  man  nach  dem  Uebergehen  der 
Funken  an  dem  unregelmäfsigen  Fleck,  den  die  Kugeln 
bei  der  Behauchung  zeigen.  So  oft  man  daher  eine  neue 
Stelle  der  Kugeln  benutzen  will,  läfst  man  zwischen  ihnen 
20  bis  30  Funken  überschlagen,  und  bleibt  nur  dann 
bei  derselben  stehen,  wenn  sie  behaucht  einen  vollkom- 
men kreisrunden  unbenetzten  Fleck  zeigt.  Zur  Beob- 
achtung dieses  Flecks  ist  die  Mikrometerschraube  der 
äufseren  Kugel  zu  lösen,  so  dafs  beide  Kugeln  überfei- 
nen Zoll  von  einander  zu  entfernen  sind.  Zu  genauen 
Versuchen  ist  es  ferner  nöthig,  dafs  die  Elektrisirma- 
schine  sehr  gleichmäfsig  (nicht  stofsweise)  Elektricität 
liefere,'  und  zwar  in  nicht  zu  grofser  Menge,  da  der 
Funke  nidit  in  demselben  Augenblicke,  sondern  etwas 
später  ftberspnngt,  ab  die  Uebergangsstelle  die  zu  dem- 
selben nöthige  elektrische  Dichtigkeit  erlangt  hat.  —  Ick 
wandte  das  in  einer  früheren  Abhandlung  (Ann.  Bd.  45 
S.  7)  gebrauchte  Thermometer  an;  nur  war  die  Röhre 
desselben,  ohne  sichtliche  Veranlassung  gesprungen,  durch 
eine'  neue  ersetzt  worden,  deren  Querschnitt  durch  eine 
Quecksilberwägung  zu  0,078  Quadratlinie  bestimmt  wurde. 
In  der  Kugel  des  Thermometers  war  bei  der  ganzen  Un- 
tersuchung derselbe  Platindraht  (60  Lin.  lang,  Radius 
0,0388)  ausgespannt;  statt  der  früheren  Flüssigkeit  wurde, 
der  engeren  Röhre  wegen,  reiner  Alkohol  angewandt,  des- 
sen spec.  Gewicht  durch  directe  Wägung  0,8166  gefun- 
den wurde.  Die  Manipulation  bei  den  Versuchen  war 
die  in  der  enrähnten  Abhandlung  beschri^ene,  eben  so 
die  Benutzung  der  einzelnen  Beobachtungen.    Auch  lüer 
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nahm  ich  zwei  Entladungen  der  Maafsfiiasche  zur  Ein- 
heit der  Elektricitätsmenge  an,  und  berechnete  aus  ei- 
ner Reihe  von  beobachteten  Erwärmungen  die  Erwär- 
/mung,  welche  jene  Einheit,  in  Einer  Flasche  angehäuft, 
hervorgebracht  haben  würde.  Die  Zahl  der  Beobachtun- 
gen jeder  Reihe  wurde  hier  beschränkt,  dafür  aber  jede 
Reihe  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen  beobachtet 
Die  angewandte  Flaschenzahl  (vier)  blieb  deshalb  unge- 
ändert,  und  die  Werthe  der  Elektricitätsmenge  wurden 
in  den  meisten  Fällen  8,  9,  10  genommen.  Die  drei 
mit  diesen  Mengen  gemachten  Beobachtungen  wurden 
nach  einer  Pause  wiederholt.  Ich  theile,  um  die  Zuver- 
lässigkeit der  Beobachtungen  beurtheilen  zu  lassen  ^  die 
sechs  Werthe  der  Erwärmungen  mit;  aus  den  sechs  dar^ 
aus  hergeleiteten  Werthen  für  Einheit  der  Ladung  wurde 
das  Mittel  genommen  und  dasselbe  zur  Berechnung  be- 
nutzt. Ich  habe  diesen  Mittelwerth  der  Erwärmung  für 
die  Einheit  der  Ladung,  mit  6  bezeichnet,  unter  jeder 
Reihe  angegeben,  und  werde  denselben  zum  Unterschiede 
von  einem  theoretisch  hergeleiteten  Werthe,  den  beob- 
achteten Werth  nennen.  Die  bei  Anwendung  der  Elek- 
tricitätsmenge ^  und  der  Flaschenzahl  s  wirklich  beob- 
achtete Erwärmung  wird  mit  0  bezeichnet.     Zur  Ablei- 

tung  von  B  hat  man  die  Relation  0=0  —  ,  oder,  da  hier 

s 

s  überall  =4  ist: 

1)  £rw5rmung  im  Stamme  eines  verzweigteo  Schliafsungt- 

drahtes. 

Man  hat  hier  die  Verzögerungswerthe  einzelner  Draht- 
verbindungen zu  bestimmen  und  dann  die  Erwärmung  zu 
beobachten,  die  im  Schliefsungsdrahte  stattfindet,  wenn 
jene  Drähte  gleichzeitig  als  Zweige  zu  demselben  hiuEU- 
gesetzt  sind.      Das  Thermometer  und  der  in  demselben 
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ansgespaDiite  Platindrabt  blieb  wäbreod  der  ganzen  Un- 
tersucbung  angeändert,  es  kann  daher  in  der  Formel  I 
für  die  Wärmemenge  W  die  Anzeige  des  Thermometers 
gesetzt,  und  der  Yerzögerungswerth  V  in  die  Constante 
a  eingeschlossen  werden.  Die  Erwärmung  des  Thermo- 
meters für  Einheit  der  Ladung  erhält  daher  den  Ausdruck: 

in  welchem  die  Constanten  a  und  b  experimentell  zu 
bestinmoien  sind.  Das  Thermometer  wurde  an  die  oben 
bezeichnete  Stelle  des  SchlietBungsbogens  gesetzt,  zwi- 
schen den  Armen  des  Ausladers  in  vier  Yersuchsreihen 
eine  abgemessene  Länge  eines  Platindrahts  von  0,0388 
Lin.  Radius  eingeschaltet.      Diese  Länge  sej  A,  da  für 

A 


Platin  x=I  so  ist  l^= 


(0,0388)« 


Reihe  I. 

Eio5chaltung  jl:=33  Par,  Linien. 

Eleklnci- 
tättmeDge  tf. 

Emrärmunge 
beobachtet. 

berechnet. 

8 

9 
10 

16,4     16,5 

20.3  20,4 

24.4  24,6 

16,0 
20,2 
25,0 

ErwamaiDg  für  Ei 

inbeit  der  Ladung 
Reihe  2.    As  100,8 

d,=l,00. 

8 

9 

10 

11,7     11,8 
14,6     14,2 
17,5     18,0 

Reihe  3.    X=194,6 

11.5 
14,6 
18,0 

8 

9 

10 

8,6       8,6 

10.5  10,6 

12.6  13,2 

8,3 
10,5 
13,0 

Reihe  4.    i=290,8 

8 

9 

10 

6,8      6,6 
8,2      8,2 
9,8    10,2 

6,5 
8,2 
10,1 
0^=0,405. 

Digitized  by  VjOOQIC 


488 

Aus  den  beobachteten  Erwärmuogen  di=],0  04=0,405 
und  den  LKngen  l,=33  ;i4=290^8 

erhält  man  die  Constanten  der  Gleichung: 

a 


e= 


1+  " 


.    (0,0388)" 
%  0=0,09048  a=:l,232 

Diese  Werthe  geben  die  BeobachtuDgen,  wie  aus  den 
berechneten  Erwärmungen  ersichtlich  ist,  in  genügender 
Uebereinstimmung  wieder;  sie  werden  allen,  folgenden 
BestitBmungen  zu  Grunde  gelegt. 

Zur  Anbringung  der  Zweige  wurden  an  die  Arme  des 
Henlej 'sehen  Ausladers  messingene  Querbalken,  5"  10'" 
lang  3"'  dick,  angeschraubt,  so  dafs  der  Auslader  die  Ge- 
stalt zweier  gegen  einander  gekehrter  liegendem  T  erhielt 
(  H  H  }.  Die  Bsdken  waren  an  ihren  Enden  mit  Druck- 
schrauben versehen  und  standen  ungefähr  8  Zolle  von  ein- 
ander; ihre  Enden,  zuweilen  auch  die  Mitten,  wurden 
durch  einfache  oder  zusammengesetzte  Drähte  verbun- 
den, die  zusammen  mit  den  betreffenden  Stücken  des 
Balkens,  die  Zweige  des  Schliefsungsbogens  bildeten. 
Die  Verbindungen  zusammengesetzter  Drähte  wurden  auf 
sehr  innige  Weise  durch  Kegelklemmen  oder  die  von 
Poggendorff  angegebenen  Plattenklemmen  * )  herge- 
stellt; in  einen  von  den  Zweigen  ging  stets  ein  60"'  lan- 
ger Platindraht  mit  den  Verbindungsstücken  ein,  die  an 
der  Kugel  des  Luftthermometers  gebraucht  werden.  Die 
Länge  jedes  Zweiges  konnte  nicht  genau  gemessen  wer- 
den, und  wird  daher  in  der  Folge  nicht  angegeben,  auch 
die  Angabe  des  Metalls  und  Radius  des  Drahtes,  der 
den  Haupttheil  des  Zweiges  ausmachte,  ist  nur  als  eine 
beiläufige  zu  betrachten.  Von  Platin  wurde  nur  eine 
Drahtsorte  (rarf  0,0388)  angewandt.      Was  uns  hier  al- 

1)  Annalen,  Bd.  XLIX  S.  39. 
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lein  interessirt,  ist  dar  Verzögeruiigswertfa  eines  ganzen 
Zweiges,  der  ans  ein^  Bedbachiungsreihe  nach  der  Formel 

entwickelt  wird.  Zur  Vereinfachung  einer  später  anzu- 
legenden Rechnung  werde  ich  sieht  P^^  sondern  ~  be- 

1  B 

rechnen,   wo   p=3/^ist.     Der  Werlh  —  =  ,  ^^^  , — - 
'  «^       1,232  —  6 

seil  unter  die  Reihe,  aus  der  er  bestimmt  wird,  gestellt 
und  mit  der  Ziffer  derselben  bezeichnet  werden«  Auch 
^  gante  Zweig  wird  nach  der  Beobachtungsreihe  be- 
zeichnet, in  welcher  der  Werth  —  für  ihn  ermittelt  ist. 

Reihe  5.     SchliefsuDg  durch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 
tatsmenge. 


Erwärmungen 
beobachtet,  berechnet 


■  8 

9 

10 


123  13,2 
16,1  16,5 
20,0    20,3 


13,0 
16,4 
20,5 

»,=50,81  —=s  1,919 


Reihe  6. 

8 

9 

10 


Schliefsnng  duich  einen  Zweig  (Platin). 


15,0     15,3 

18.3  19,0 

23.4  23,7 


15,0 
19,0 
23,5 

ö,=0,94  — =3,219 


Keihe  7.. 

8 

9 

10 


Schliefsuog  durch  die  Zweigji^  5  uiul"6. 


16,8  16,1 
20,8  21,3 
25,5    26,0 


16,2 

20,8 

25,6 

d,  =  l,03. 


Um  diese  letzte  Erwärmung,  die  im  Stamme  des  Scblie- 
fsHo^ogens  bei  Schliefstiog  zweier  Zweige  stattfstad,  nach 
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dexL  y eraögeniiigswerdieii  der  Zweige  su  hereehoen,  inab 
man  die  Yeradgerang  kenneD»  welche  beide  Zweige  za- 
sarnmen  der  ElntladuDg  verursachen.  Hierzu  gelangt  man 
durch  folgende  einfache  Yoretellung.  Bei  Herleituog  der 
Formel 

w=,-^I-2l  I 

ist  der  Nenner  1  +3  F*  als  die  Zeit  anfgefa&t  worden, 
welche  während  der  Entladung  der  Elektricitätsmenge-  (f 
durch  den  ganzen  Schliefeungsbogen  verfliefst,  wobei  die 
Entladungszeit  durch  den  constanten  Theil  dieses  Bogenft 
zur  Einheit  genommen  ist  Verläuft  der  Schliefsungsbo- 
gen  in  mehrere  Zweige,  so  wird  die  Formel  ihre  Gel- 
tung behalten  y  wenn  statt  hV  die  Zeit  z  gesetzt  wird^ 
in  welcher  die  Ladung  der  Batterie  durch  diese  Zweige 
geht  Es  sej  V^  der  Verzögerungswerth  des  ersten  Zwei- 
ges, V^^  der  des  zweiten  u.  s.  f.;  der  erste  Zweig,  dei* 
nach  der  Formel  in  der  Zeit  h  V^  die  ganze  Eiektrici^ 
tätsmenge  q  entladen  würde,  kann  während  der  Zeit  t 

nur  4-p7  entladen,  eben  so  der  zweite  Zweig  nur  -Xr 

und  so  fort.  Da  hiermit  die  Ladung  erschöpft  ist,  so 
wird : 


und  hieraus: 


_    b 


Der  Ute  Zweig  nimmt  hierbei  die  Elektricitätsmenge 

auf. 

Setzt  man  in  Formel  (I)  den  für  z  gefundenen  Wertb 
an  die  Stelle  von  bV^  t^  erhält  man  die  Formel  für  die 
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Wirmemenge  an  einer  Stelle  des  Stammes  in  einem  ver- 
zweigten SchlieCsungsdrahte; 

w=-^.2! u 


w 


wo    p    die  Somme  aller  vorhandenen  4>  bedeutet. 


T 

Fflr  die  hier  Tortiegenden  Versuche  geht  die  For- 
mel aaf  eben  die  Weise,  wie  oben  Formel  I,  fiber  iu: 

a 


e=- 


1+ 


WO  0  die  Anzeige  des  Thermometers  für  die  Einheit  der 
Ladung  bedeutet.      Setzt  man  ferner  (^z=:b  V^  so  erhält 

da  I  -p.  =:^  —  L  die  zur  Berechnung  bequeme  Formel : 


man 


6=:  1,232 


K 


+  1 


In  den  zuletzt  mitgetheilten  Versuchen  waren  die  Zweige 
5  und  6  geschlossen.    Es  war  gefunden  worden: 

^z=i,919 


1 


-=3,219 
daher  ßl =5,138    %  0,71079 
rM+ 1=6,138    fo^  0,78803 


9,92276  ^ 

log  a    0,09048 

hg«    0,01324    «.  1,031. 
Die  Erwärmung  9  resultirt  1,03  aus  den  einzelnen  Ver- 
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^BÖgeruDgswerthen,  in  voHkomniener  UebereinstinniiuDg 
mit  dem  in  Reihe  7  gefundenen  Werthe.  Bei  den  fol- 
genden Beispielen  werde  ich  von  dieser  einfachen  Rech- 
nung nur  den  Werth  der  Stimme  I  —    angeben. 

Reihe  8.     Schliefsong  durch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 
tatsmenge. 


Erwimungen 
beobachtet.  berechnet. 


8 

9 

10 


6,6      6,4  6,2 

7,9       7,9  7,8 

8,8      9.2  9,6 

«a  =0,386  —=0,4563 


Beihe  9. 

8 

9 

10 


Schliefsung  durch  die  Zweige  5  und  8. 


14,5 

17,0 
21,6 


14,2 
17,7 
21,7 


14,0 

17,7 

21,8 

e,  =0,874. 


Zur  Berechnung  bat  man  —  =  1,919 

:0,4563 


1 


womit  0:=0,8667  gefunden  vrird. 


ß-]= 


2,375 


Reihe  10. 

8 

9 

10 


Schliefsung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


11.3 
13,5 
16,4 


11,1 
14,0 
17,0 


10,9 
13,8 
17,0 


6.  „=0,683    -!-  =  1,244 


Reibe  11.    .SchlieTsang  durch  die  Zweige  5  und  10. 


8      J 

15,3 

15,2 

15,1 

9 

19,3 

19,3 

19,1 

10 

23,1 

23,4 

23,6 

6 

Die 

,,t=0,»46. 

jitizedbyVaUU^ie 

41» 

Zur  Berechnung 


und  hieraus  9s=0,^5S. 


=  1,919 


r  1,344 


■  -\}h^ 


163 


Reihe  12.     Schliefsang  dnrch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 

ErwSrmaDgeD 

täurocDge. 

beobachtet. 

berechnet 

8 

■      13,2     13,1 

13,0 

9 

16,0     16,2 

16,4 

10 

19,9    20,1 

20,5 

d|,=0,81 


==  1,919- 


12 


Dieser  Zweig  hatte  absichtlich  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  Zweig  5.  Erwärmung  und  VerzÖgerungswerth  sind 
eben  so  wie  bei  jenem  Zweige  gefunden  worden. 

ReilMt  13.     SchlMriaDg  durch  die  beiden  gleichen  Zweige  5  oad  12. 


8 
9 

lö 

15,7 
19,8 
24,7 

15,7 
19,7 
24,2 

15,7 
19,8 
24,5 

e 

.,=0,979. 

Hier  ist  [^1  =2  ^=3,838 
und  hiermit  6=0,9770. 


Reihe  14.     ScblicCrosg  durch  einen  Zweig  (Platin). 


8 

9 

10 


8,5 
10,3 
12,7 


8,3 
10,4 
12,7 


8,3 
10,5 
12,9 


0.4=0,519    -^=0,7279. 
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Reibe  15.    ScfaÜeCrang  durch  die  Zweige  8  «ad  14. 
Elektnci-  1  ErwSrmttofea 

aumenge.  I  beobachtet.  |     berecbnef. 


8 

9 

10 


10,5  10,8 
13,8  13.6 
16,5    16,5 


10,7 

13,5 

16,9 

Ö„s=a667. 


Zar  Berechnung     — =:0,4563 


=0,7279 


[1]=..,84 


und  hieraus  9sO,6677. 


Reihe  M.    SchUeTsaag  durch  etnea  Zweig  (Eisea  rad.  0,02995). 


8 

7,4 

7,4 

7,2 

9 

9,2 

M 

9,1 

10 

10,5 

10,8 

11.2 

«1, 3=0^449    -i-=s0,57a4. 


Reihe  17«    Sdilicftmig  durch  die  drei  Zweige  8»  14  und  10. 


8 

9 

10 


12,7  12,5 
15,7  16,0 
19,6    19,3 


12,5 
153 
19,8 
d„  =0,784. 


Aus  den  Werthen    — =0,4563 


findet  man  0=0,7851. 


-^=0,7279 
~= 0,5734 


[i]=l,758 
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Reihe  18.    SckHefsmif  durch  einca  Zweig  (Neosilher  rad.  0,0424). 


EIckinci- 
taumelige. 


Erwärmungen 
beobachtet.  berechnet. 


8 

9 

10 


8,8  9,0 
11,5  11,3 
13,0    13,0 


8.7 
11,0 
13,6 


d,,  =0,546    -^=s 0,7959. 


Reihe  19,     SchlküiMig  durch  die  Zweige  5  and  18. 


8 

9 

10 


14.7  14,4 

17.8  18,6 
22,7    22,2 


Zur  BerechnuDg 


14.4 
18,2 
22,5 
«,,=0,901. 


— =1,919 
—=0,7959 


«=0,9001. 


&]=^ 


715 


Reihe  20.     Scfaliefsirog  durch  einen  Zweig  (Kupfer  rad,  0,0167). 


8 

9 

10 


10,4  10,3 
13,3  13,0 
15,0    15,0 


10,1 

12,8 
15,8 


d,  0=0,632    -^=1,053. 


Reihe  21.     SchUefsung  durch  die  Zweige  14  und  20. 


8 

9 

10 


13,2  13,2 
16,4  16,6 
19,2     19,5 


12,8 
16,2 
20,0 

=o,8a 
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Zur  Berechnung 


=0,7279 


'I« 


-^=1,053 

[1]=.,,8. 

woraus  0=0,7887  gefunden  wird: 

In  der  folgenden  Tafel  sind  die  fQr  die  Einheit  der 
Ladung  ermittelten  Werthe  der  Erwärmung  mit  den  nach 
der  ForQiel  H  berechneten  zur  Yergleichung  zusammen- 
gestellt: 


Erwärmungen 

im  Stamme 

Diflerenz  in  Theilen 

Reihe. 

nach  Formel  11 

des  berechneten 
Werthe». 

,  berechnet. 

beobachtet. 

7 

1,03 

1,03 

0 

9 

0,867 

0,874 

+0,008 

11 

0,936 

0,946 

+0,010 

13 

0,977 

0,979 

+0,002 

15 

0,668 

0,667 

—0,001 

17 

0,785 

0,784 

-0,001 

19 

0,900 

0,901 

+0.001 

21 

0,789 

0,800 

+0,014 

Die  Uebereinstimmüng  der  berechneten  Werthe  mit 
den  beobachteten  erscheint  sehr  grofs,  wenn  mau  erwägt, 
dafs  die  letzleren  aus  nur  sechs  Beobachtungen  resulti- 
ren.  Von  der  etwas  gröfseren  Differenz  in  Reihe  21 
wird  weiter  unten  die  Rede  seyn.  Die  Formel  II  hat 
sich  daher  bei  allen  angestellten  Versuchen  vollständig 
bewährt. 


2)  Erwärmung  in  einem  Zweige  des  Schliefsungsbogens. 

Die  Wärmemenge,  die  in  einem  continuirlichen  Stücke 
des  Stammes  durch  die  Entladung  frei  wird,  hängt  nach 
der  Formel  II  ab  von  dem  yer2(^erungswerthe  des  un- 
tersuchten Stütskfis,  von  der  Zeit  in  der  die  Batterie  ent- 

la- 
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laden  ifird  und  von  d«r  in  der  constanten  Batterie  an- 
gehäuften Elektricitätsmenge.  Geht  man  Ton  einer  Stelle 
des  Stammes  zu  einer  andern  über,  so  ändert  sich  die 
Wärmemenge  im  Verhältnisse  des  veränderten  Verzöge- 
rungswerthes,  da  offenbar  die  Zeit  der  Elntladung  die- 
selbe bleibt,  Yfie  früher,  und  eine  eben  so  grofse  Menge 
von  Elektricität  durch  die  untersuchte  Stelle  entladen 
wird.  DieÜB  ist  aber  nicht  mehr  der  Fall,  wenn  man 
zu  einer  Stelle  eines  Zweiges  übergeht,  da  nach  der 
früheren  Auseinandersetzung  ein  Zweig-  nur  einen  Theil 
der  in  der  Batterie  angehäuften  Elektricitätsmenge  auf- 
nimmt Wir  haben  gefunden,  daCs  ein  Zweig,  dessen 
Verzögerungswerth  Fn  ist,  von  der  in  der  Batterie  vor- 
handenen Elektricitätsmenge  g  nur  — frj^  enthält,  wo 

-p  ,  wie  früher,  die  Summe  der  reciproken  Werthe  der 

Verzögerungswerthe  aller  Zweige  bedeutet  Setzt  man 
daher  diesen'  Ausdruck  an  die  Stelle  von  y  in  die  For- 
mel II  ein ,  die  für  die  Erwärmung  im  Stau^mdrahte  gilt, 
so  erhält  man  den  Ausdruck  für  die  Wärmemenge  in 
einem  beliebigen  Zweige.  Es  bezeichne  Wu  die  Wärme- 
menge, die  an  einer  Stelle  des  Zweiges,  dessen  Verzö- 
gerungswerth  Fu  ist,  erregt  wird:  die  erwähnte  Substi- 
tution giebt: 


oder: 


öV 


1 


ifT ^"        1-      .  HI 

I 

Hat  man  schon  die  Wärmemenge  W  an  einer  gleich 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  32 
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wertkigoi  Stelle  im  Stamme  kercohnet,  to  hat  maa  ein- 
Caober  ans  II  uod  III: 

I 


"="([fl)' 


idi  werde  diese  Abkürzung  nkht  beoatzen,  mti  bei  toU- 
ständiger  AuafflhruDg  der  Rechnung  eide  Controle  für 
die  früheren  Rechnungen  zu  erhalten.  Die  Formel  III 
wird  für  die  anzufiäirenden  Versuche  so  eingerichtet, 
dafs  sie  die  Erwärmung  des  constanten  Thermometers 
für  Einheit  der  Ladmg  angiebt.  Setzt  man  dann  wie- 
der bVtsrP,  so  kommt: 


«.= 


1,233 -i; 


H(&]-')' 


Es  ist  oben  bemerkt  worden,  dafs  jedesmal  in  einen 
der  gleichzeitig  geschlossenen  Zweige  ein  Platindraht  Ton 
60  Lin.  Lät^ge  mit  denselben  Verbindungsstücken  ein- 
ging, die  am  Thermometer  gebraucht  werden.  Das  Ther- 
mometer wurde  jetzt  aus  dem  Stamme  entfernt  und  an 
die  Stelle  )enes  Platindrahts  in  einen  Zweig  eingesetzt, 
die  Lücke  im  Stamme  aber  durch  eine  gleichwerthige 
Drahtverbindung  ausgefüllt.  Es  mufsten  jetzt,  der  gerin- 
geren Erwärmung  wegen,  zuweilen  stärkere  Elektridtäts- 
mengen  als  früher  angewandt  werden. 

^rihe  22.      Erwärmtiiig   im   Zweige    14    bei  der  Schlieisang  tod    14, 
8  uod  16. 


Eiektrici- 
tatsmeDge. 


Erwärmungen 
beobacktet.  berechnet. 


10 
12 
14 


3,5 
6,3 


3,6 
4,9 

6,8 


»jj. 


3,5 
5,0 
6,8 
s0,138. 
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Nach  der  aofgeteluteD  Fdrmel  wird  B  folgendennafsen 
berechnet: 

—=0,7279  -i-+i 


'14 


'14 


s  1,758  i^  0,24502 
[i]  + 1=2,758  7^0,44059 


2/^0,7279=19,72414 
4 1,232  =0,09048 

9,81462 


0,68561 

9,81462 
/jf«,,  9,12901  n.  0,135 


Reihe  23.     ErwarrouDg  ira  Zweige  5  bei  ScUiefsaDg  von  5  und  8. 

Erwärmungen 


EUhnct^ 
tätsmenge. 


beobachtet. 


berechnet. 


8  8,9      8,8  8,5 

9  10,4    10,8  10,7 
10             12,6     13,0      I      13,2 

»,i=0,53. 
Zar  Berechnung  sind  die  W(»tbe  gegeben : 


^=1,919     [i]=2,375, 


wonach  SrszüfiS^ 


Reihe  24.     Erwimmiig  im  Zweige  5  bei  ScfaliefiMNig  <ler  gUicbtti 
Zweige  5  und  12. 


8 

9 

10 


Zur  Berechnung 
and  faienuit 


4,0  4,2 
5,0  5,0 
6,0      6,0 


—  =  1,919 
0=0,244 


4,0 
5,0 
6,2 
j9,«  =0,247. 


32* 
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(ilteilM  35.    Enirliniitag  im  Zweige  b  häSMidmag  Ton  fr  and  18. 

Elektrici-  ErwärmuDgen 

iSumenge.  ,  fc^,,„b,^,  berechnet. 


8 

9 
10 


Zur  Berechnung 
daraas  0=0,450. 


6,8  6,6 
8,6  «,4 
9,8    10,0 


— =1,919 


6,6 
8,3 
10,2 
,5=0,41. 

[']=2.715, 


e 


Reih«  26*    Ei^Smiciag  im  Zweige  5  bei  Scbliefsaiig  von  5  und  6. 


12 
14 
16 


6,1 

,7,5 
9.4 


6,2 

7.7 
9.7 


■i-=sl,919 


\}l 


6, 


5,6 
7.6 
9,9 
90^155. 


:  5,1 38,  daraas  «=sO,l44. 


Beflie  27.     ErwinDODg  im  Zweige  $  hm  SchlietiuDg  von  5  und  10. 


6 

9 

10 


5,6 
6,5 

7.7 


5.4 
6,4 
7,9 


5,2 
6,6 

8.1 
Öj,  =0,325. 


i-=l,9l9     ri-]=3,163,  daraas  d=0,344. 

ReSbe  28.    Erwänanlig  im-  Zweige  14  bei  Scblicbaog  von  14  and  8. 


8 

4,3 

4,ar 

4.1 

9 

4.9 

5.1 

5.1 

10 

6,2 

6,3 

6,4 

, 

0 

,,=0.255 

-L-=0,727d     [^1  =  1,184,  daraus  0=0,252. 

In  der  folgenden  Tafel  sind  die  nach.  Formel  Ul 
berechneten  Werthe  der  -Erwärmung  in  den  Zweigen  mit 
den  beobachteten  Werthen  zusammengestellt: 
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Erwlrmoog  in 

ewem  Zmngt 

DiReraiis  in  TJicilen 

Reihe. 

BMh.FonDellll 

its  beredinelen 

berechnet. 

beobachtet. 

■Werthe». 

22 

0,135 

0,138 

+0^022 

23 

0,566 

0,53 

-0,064 

24 

0,244 

0,247 

+0,012 

25 

0,45 

0,41 

—0,089 

26 

0,144 

0,155 

+0,076 

27 

0,344 

0,325 

.^,055 

28 

0,252 

0^255 

^0,011 

Bei  dem  gro&en  Einflüsse,  den  hier  die  der  Recb- 
DUDg  zu  Grande  gelegten  Werthe  auf  das  Resultat  der- 
selben haben,  und  der  Schwierigkeit,  Meine  Werthe  von 
6  genau  zu  erhalten,  erscheint  die  in  der  Tafel  ersicht- 
liche Uehereinstimmung  genügend,  die  Gültigkeit  der  auf- 
gestellten Formel  zu  zeigen.  Wir  haben  dieselbe  für 
den  Ausdruck  der  Erwärmung  in  den  Zweigen  zu  neh» 
men,  welche  durch  die  Theilung  des  Entladungsstromes 
hervorgebracht  wird.  Aber  es  ist  zu  bemerken,  dafs 
diese  Hauptwirkung  des  Entladungsstromes  durch  eine 
secundäre  Wirkung  desselben  modificirt  werden  kann. 
Es  ist  bei  galvanischen  Entladungen  entdeckt  und  von 
Dove  bei  der  Entladung  der  elektrischen  Batterie  nach- 
gevriesen  worden  ^),  dafs,  wenn  ein  Theil  des  Schlie- 
Isangsbogens  durch  eine  Nebenleitung  geschlossen  wird, 
in  jenem  Theile  ein  Nebenstrom  erregt  wird,  der  mit 
dem  Hauptstrome  gleiche  Richtung  hat  und  seinen  Kreis- 
lauf durch  die  Nebenleitnng  vollendet.  In  einem  ver- 
zweigten Schliefsungßdrahte  kann  )eder  Zweig  als  die 
Nebenschlie&uog  eines  andern  Zweiges  betrachtet  wer- 
den. Bei  zwei  Zweigen  haben  wir  also  drei  Ströme  in 
jedem  Zweige  zu  betrachten:  den  Entladungsstrom,  den 
in  dem  Zweige  erregten  Nebenstrom,  der  mit  jenem  glei- 
che Richtung  hat,  und  den  nur  fortgeleiteten,  in  dem 
andern  Zweige  erregten  Nebenstrom,  der  in  entgegen- 

1)  PoggendorfPs  AoDalen,  Bd.  LIY  S.  322. 
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gesetzter  Richtung  Itfoft.  Auf  die  Differenz  der  beiden 
Nebenströme  kommt  es  an,  ob  die  dükrek  den  Haapt- 
strom  allein  erregte  Erwärmimg  unverändert)  vergröfeert 
oder  vermindert  beobachtet  wird.  Vergrö&ert  kann  die 
Erwärmung  in  einem  Zweige  werden,  wenn  der  mit  dem 
Hauptstrome  gleichlaufende  Nebenstrom  das  Uebergewicht 
hat,  verringert,  wenn  es  der  entgegealaufeiid^  Strom  ist, 
da  dieser  den  Fortgang  des  Haupts tromes  hemmen  mufe. 
Eis  würde  hiemach  sdieinen,  als  ob  eine  Verringerung 
der  normalen  Erwärmung  in  dem  einen  Zweige,  eine 
Vergröfserung  derselben  in  dem  andern  Zweige  noth- 
wendig  bedingte.  Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  Ich 
habe  in  früheren  Untersuchungen  gezeigt^),  dafs  ein 
Nebenstrom  auf  den  ihn  erregenden  Hauptstrom  hindernd 
zurückwirkt  und  denselben  unter  gewissen  Verhältnis- 
sen in  bedeutendem  Maafse  zu  verzögern  im  Stande  ist 
So  habe  ich  am  angeführten  Orte  einen  Fall  mitgetheilt, 
wo  die  durch  den  Hauptstrom  hervorgebrachte  Erwär- 
mung durch  Wirkung  des  von  ihm  erregten  Nebenstro- 
mes von  100  auf  14  herabgedrückt  worden  ist.  Und 
zwar  wurde  dieser  Effect  nicht  durch  einen  starken,  son- 
dern durch  einen  verhältnifsmäfsig  schwachen  Neben- 
strom hervorgebracht.  Es  kann  also  der  Fall  eiptreten, 
dafs  in  dem  einen  Zweige  die  Erwärmung  durch  zusam- 
mengesetzte Wirkung  des  Hauptstrbmes  und  des  ihm 
gleichgerichteten  Nebenstromes  geringer  ausfällt  als  der 
Hauptstrom  allein  sie  geben  würde,  während  in  dem  an- 
dern Zweige  ein  gleicher  Erfolg  durch  den  Hauptstron 
und  den  ihm  entgegenlaufenden  Nebenstrom  erreicht  vrird. 
Die  secundären  Wirktingen  des  Hauptstromes,  welche 
die  Erwärmung  in  den  Zweigen  modificiren,  vrerden  im 
Allgemeinen  auch  auf  die  E^rwännung  im  Stammdrahte 
Einflufs  haben ;  da  diese  letzte  aber  von  den  Vorgängen 
in  allen  Zweigen  zugleich  abhängt,  so  können  Fälle  ge- 
dacht werden,  in  welchen  die  Erwärmung  in  den  Zwei- 
1)  PoggendorfPs  AonalcD,  Bjd.  XLIX  S.  393 ;  Bd.  LI  S.  177. 
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gen  wesentfidi  von  der  normalen  abweicht,  während  die^' 
selbe  im  Stamme  keine  merkliche  Aenderong  erhält.  Ich 
habe  diese  sehr  complidrtenr  Störungen  des  Eotladungs^ 
stpomes  in  einem  verzweigten  Drahte^  die  schwerlich  fe^ 
fluds  nnter  allgemein  gültige  Gesetze  ea  biiogen  seyn  , 
möchten,  nicht  unerwähnt  lassen  wollen,  weil  idk  ^Mib^ 
dafis  viele  der  auffallenden  Resultate,  die  Knochen- 
hauer in  den  zu  Anfange  angeführten  Abhandlungen 
mitgetheilt  hat,  durch  dieselben  erklärlich  werden.  Um 
diesen  Störungen  zu  entgehen  und  dos  j&esetz  der  Thei- 
lung  des  Entladungsstromes  möglichst  rein  zu  erhditen, 
hatte  ich  mich  aus  früheren  Yersucheo  ^)  zu  erinnern, 
dafs  die  Stärke  eines  Nebenstromes  wesentlich  von  der 
wirklichen  Länge  des  Hauptdrahtes  abhängt,  an  dem  die 
Nebenleitung  angebracht  ist.  Ich  habe  mich  deshalb  in 
der  vorliegenden  Untersuchung  nur  kurzer  Zweige  be- 
dient (der  längste  mafs  etwa  2  Fufs),  die,  um  beträcht- 
liche Yerzögerungswerthe  zu  geben,  sehr  dünn  genom- 
men werden  muCsten.  Hier  hat  man  aber  die  Vorsicht 
anzuwenden,  sich  keiner  starken  elektrischen  Entladun- 
gen zu  bedienen,  da  sonst  eiöe  neue  Störung  der  nor- 
malen Wirkung  eintritt,  die  unabhängig  von  der  Ver- 
zweigung ist.  Es  ist  oben  (Reibe  21)  die  Schliefsung 
der  Zweige  14  uod  20  gebraucht  worden,  wo  der  Zweig 
20  einen  Kupferdraht  von  aufserordentlicher  Dünne 
{rad.  0,0167)  enthielt.  Die  Erwärmung  iln  Stamme,  bei 
deren  Untersuchung  die  höchste  in  der  Batterie  ange- 
häufte Elektricitätsmenge  10  betrug,  ergab  sich,  wie  oben 
angeführt  ist,  noch  in  ziemlicher  Uebereiostimmung  mit 
der  Formel.  Als  ich  aber  bei  derselben  Schliefsung  die 
Erwärmung  ini  Zwe^e  14  untersuchte,  und  hier,  umhia- 
länglich  genaue  Werthe  zu  erhalten,  bis  zur  Elektrici- 
tätsmenge 16  fortgehen  mufste,  fand  ich  für  die  Einheit 
der  Ladung  die  Erwärmung  0,155,  die  nach  der  Formel 
0,132  hätte  seyn  müssen.     Ich  hatte  indefs  bemerkt,  dafs 

l)'Poggendorfrs  AnDülen,  Bd.  XLVII  S.  72. 
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bei  yeder  Entlädoog  der  Batterie  der  KupferA^aht  auf 
cbs  Heftigste  erschüttert  wiurde»  und  da  ich  in  einer  spä- 
teren Abhandlung  die  BedinguBgen  zu  entwickehi  gedenke, 
unter  welchen  dünne  I>rtriite  starke  Entladungen  fortpflan- 
zen» so  habe  ich  diese  Versuchsreihe  hier  unterdrückea 
zu  müssen 


3)  Allgemeine  Formela  über  die  WirmeerregUDg  im 
SchliefitnngibogeD. 

Meine  gesammten  Versuche  über  die  ErwSrmung  des 
SchKefsungsbogens.  der  elektrischen  Batterie  haben  jetzt 
drei  einfache  Formeln  geliefert,  die  ich  der  Uebersicht 
wegen  hier  schliefslich  zusammenstelle. 

Wärmemenge  an  einer  continuirlichen  Stelle: 

eines  einfachen  SchlieCiangsbogens 

aV     <7* 

des  Stammes  an  einem  verzweigten  Bogen  ' 

w  =     °^,    X    II 


ra 


eines  Zweiges  dessen  Yerzdgernngswerth  F'u  ist 

yr.a=^,s  /r,!. — r- ui 


rnm^y 


q  bedeutet    die   angewandte   Elektricitätsmenge,    s    die 

Gröfse  der  Fläche  auf  der  sie  angehäuft  worden,  mit  a 

und  b  sind  Constanten  bezeichnet,  die  nach  vorläufigen 

Versuchen  aus  den  Formeln  selbst  bestimmt  werden.    V 

hängt  von  Stoff  und  Dimensionen  des  Drahtes  ab,   des-, 

]Ben  "Wärme  untersucht  wird,    V  in  gleicher  Weise  von 

dem  Drahte,  der  zu  einem  constanten  Schliefsungsbogen 

Ix 
hinzugesetzt  wird.    Jede  dieser  letzten  Grölsen  ist  =  — , 

dem  Producte  aus  der  Länge  des  Drahtes  in  eine  von 
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sdnem  Stoffe  abhängige  Constante  (die  Verzögerungs- 
kraft; Annalen,  Bd.  45  S.  19),  dividirt  durch  das  Qua- 
drat seines  Halbmessers.      -p   bedeutet  die  Summe  aller 

-y  von  Drähten,  die  in  Form  von  Zi^eigen  neben  ein- 
ander im  Schliefisungsbogen  liegen.  Die  Formel  I  er- 
si^eint  ab  specieller  Fall  der  zweiten  oder  dritten  For- 
mel, da  ein  einfacher  Schliefsungsdraht  als  ein  Stamro- 
draht  mit  nur  einem  Zweige  betrachtet  werden  kann,  in 

welchem  Falle  die  Summe     "kt  M^  -p  übergeht. 

Diese  Formeln  sind  empirisch  gefunden,  und  man 
hat  sich  zu  hüten,  ihnen  eine  gröfsere  Ausdehnung  zu 
geben,  als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Versuche  er- 
lauben. Da  idk  überall  nur  die  Erwärmung  von  conti- 
nuirlich  fortlaufenden  Drähten  untersucht  habe,  so  kön- 
nen die  Fomeln  nichts  über  die  Erwärmung  von  Me- 
tallstOcken  lehren,  die  durch  irgend  welche  Verbindungs- 
mittel (Lötbungen,  Schrauben)  zu  einem  Ganzen  verbun- 
den sind.  ]j)er  Verzögerungßwerth  V  darf  nur  auf  einen 
coniinidrUchen  Draht  bezogen  werden.  Uebersieht  man 
diese  Bedingung,  so  läfst  sich  aus  den  Formeln  die  in- 
teressante Folgerung  ziehen,  dafs  die  gesammte,  durch 
eine  Entladung  erregte  Wärmemenge  im  Schliefsungsbo* 
gen  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  des  Bogens  ist. 
Vorsse  Im  an  de  Heer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  aus 
der  ersten  Formel  diese  Folgerung  gezogen,  g^gen  die  ich 
aber,  da  sie  als  durch  meine  Versuche,  bewiesen  dargestellt. 
war,  mich  in  eigenen  Artikeln  ^)  verwahren  zu  müssen 
geglaubt  habe.  Ganz  vor  Kurzem  hat  Knochenhauer 
die  Bemerkung  deHeer's  reproducirt  ^),  ohne  die  Ver- 
suche beigebracht  zu  haben,  die  durchaus  nöthig  sind, 
derselben  einen  mehr  als  precären  Werth  zu  geben. 

1)  Poggend.  Ado.  Bd.XLVlIIS.d20.   Bepert  d.  Phys.  Bd.  VI  S,  202. 

2)  E^endsselkst,  Bd.  LXII  S.  364. 
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II.     lieber  elektrische  Abbildungen  und  Thermo- 
graphien;  von  JE,  Knorr. 


N 


III.     Artikel  *). 


och  weit  frQber,  als  mir  Hrn.  Dr.  Waidele's  Ver- 
suche bekannt  worden,  hatte  ich  bemerkt,  daCs  sehr  eben 
geschliffene  gravirte  Kupferplatten  von  l|.Zoll  Durch- 
messer auf  sorgfältig  und  möglichst  ohne  Streifen  ge- 
schliffenen Kupfer-  oder  Silberflächen  keine  eigentlichen 
Bilder,  sondern  nur  Flecke  gaben,  wenn  sie  mit  diesen 
Flächen  in  möglichst  inniger  Berührung  waren,  wKhrend 
mit  denselben  Platten  und  Flächen  die  Bilder  sich  leicht 
und  stark  erzeugten,  wenn  Körper  und  Flächen  durch 
zwischen  geschobene,  sehr  dünne  und  schmale  Stanniol- 
oder Glimmerblättchen  von  einander  entfernt  gehalten 
wurden;  diefs  blieb  so,  mochten  nun  die  Versuche  bei 
10^  B.'  oder  bei  18°  ^.  angestellt  werden,  und  die  Be- 
rührung 3  oder  20  Stunden  dauern.  In  diesem  Punkte 
trafen  die  elektrischen  Bilder  wieder  mit  den  Moser'- 
schen  zusammen;  hafteten  nach  einem  Versuch  Körper, 
Glimmer  und  Platte  so  stark  an  einander,  dafs  letztere 
mit  dem  ersteren  in  die  Höhe  gehoben  werden  konnten, 
ohne  sich  durch  ihre  eigene  Schwere  vom  ersteren  zu 
trennen,  und  war  noch  eine  bemerkbare  Kraft  nöthig, 
um  diese  Trennung  zu  bewirken,  so  liefs  sich  durch  den 
Hauch  kein  elektrisches  Bild  erkennen,  obgleich  man  nach 
der  Stärke  und  Zahl  der  Entladungen  ein  starkes  Büd 
zu  erwarten  berechtigt  war.  Diese  Versuche  gelingen 
nicht  leicht. 

Unter  denen  so  eben  für  Moser'sche  Bilder  er- 
wähnten Verhältnissen  gelangen  mir  zwar  jederzeit  Wir- 
mebilder,  )edoch  waren  dieselben  mit  seltener  Ausnahme 

1)  Der  zweite  findet  sich  in  diesen  Annalen,  Bd.  62  S.  464,  der  erste 
in   Bd.  61  S  569. 
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inmer   viel  schi^^rjicher,    ab  wenü  zwischen  Platte   und 
Körper  noch  ein  sehr  geringer  Abstand  bemerkbar  war. 

Hiemach  und  nach  dem  was  schon  im  zweiten  Ar- 
tikel bem^kt  wurde,  schien  also  der  Zutritt,  oder  wenige 
stens  das  Vorhaudeiiseyn  einer  reinen  atmosphärischen 
Laft  zwisdien  Platte  und  Körper  Erfordemib  zur  Er- 
MDguDg  sowohl  eines  Mos  er 'sehen  als  auch  eines  elek- 
trischen und  Wirmebildes.  Um  die£i  weiter  zu  unter- 
sacken,  wurden  zunSchst  folgende  Versuche  angestelll. 

Fünf  Platin-  und  fünf  Goldmfinzen,  welche  sorgM- 
tig  gereinigt  worden  waren,  wurden  auf  zwei  Silberplat- 
ten gebracht,  weldie  auf  dem  borixontalen  Boden  eines 
Porcellangefäfoes  lagen,  dann  wurde  destiUirtes,  vorher 
noch  ausgekochtes  Wasser  darauf  gegossen,  und  so  die 
Mdnzen  mit  den  Platten  20  Stunden  in  Berührung  ge- 
lassen. Es  war  so  der  freie  Zutritt  da*  atmosphärisch«! 
Luft  abgeschlossen  und  nur  diejenige  Luft  zurückgelas- 
sen worden,  welche  sich  wegen  der  Ungleichheit  der 
Oberflächen  zwischen  Platten  und  Münzen  halten  konnte; 
das  Waseer  war  nicht  in  diese  Zwischenräume  gednm- 
gen.  Der  Erfolg  war,  dafs  sämmtliche  zehn  Mt^nen 
Bilder  gegeben  hatten,  die  leicht  durch  den  Hauch  er- 
kennbar waren.  NacMem  Platten  und  Münzen  wieder 
getrocknet  und  abgeputzt  worden  waren,  wurde  der  Ver- 
such so  wiederholt,  dafs  erst  das  Wasser  über  die  Plat- 
ten gegossen  und  dann  die  Münzen  nafs  unter  Wasser 
darauf  gelegt  wurden;  alle  Münzen  hatten  hier  in  2U 
Stunden  kein  erkennbares  Bild  gegeben. 

Ich  schritt  jetzt  zu  Versuchen  mit  Hülfe  der.  Luft- 
pumpe. Da  ich  nicht  gleich  eine  brauchbare  Stopfbüchse 
zur  Hand  hatte,  so  wurden  zunächst  die  Versuche  auf 
folgende  Weise  angestellt.  Platten  und  Körper  wurden 
auf  dem  Teller  der  Luftpumpe,  zuweilen  vom  Erdbo- 
den elektrisch  isolirt,  zuweilen  mit  demselben  in  leiten- 
der Verbindung,  auf  einander  gebracht,  die  Glocke  auf- 
gesetzt und  nun  die  Uift  verdünnt»     Zu  dner  Reihe  von 

Digitized  by  VjOOQIC 


508 

Versucheii  bediente  ich  mich  einer  Hahnluftpumpe  von 
etwas  coloBsalen  Dimensionen;  diese  hat  einen  eigenen 
Mechanismus  zur  Steurung  der  Hähne,  und  wirkt  mit 
demselben  bis  auf  4  Linie  Quecksilberhöhe,  ohne  diesen 
Mechanismus  aber,  wenn  die  Hähne  mit  der  Hand  ge- 
stellt werden,  bis  auf  i  Linie.  Bei  der  Gröfse  der  an- 
gewandten Glocke  konnte  jederzeit  in  5  bis  10  Minu- 
t.en  die  ganze  Operation  so  weit  geendigt  seyn,  dafs  der 
Luftdruck  bis  auf  1^  Lin,  oder  1  Lin.  herabgebracbt 
worden,  wieder  Luft  in  die  Glofcke  gelassen  und  die 
Körper  von  den  Platten  genommen  waren;  die  Dauer 
der  Berührung  zwischen  letzteren  konnte  also  auf  dieses 
Minimum  gebracht  werden.  Wurden  nun  zu  den  Ver- 
suchen Platten  gewählt,  die  durch  Behandlung  mit  Kalk 
sehr  empfindlich  gemacht  worden  waren,  und  verfiihr 
mau  wie  eben  angedeutet  wurde,  so  zeigten  sich  immer 
sehr  kräftige  Bilder,  aber  Körper  und  Platten  fühlten  sich 
bei  der  Herausnahme  aus  der  Pumpe  auch  stets  ziemlich 
kalt  an,  besonders  die  Platten.  Das  Bild,  was  sich  in 
einer  so  kurzen  Zeit  erzeugte,  erschien  nicht  gestört,  wenn 
Körper  und  Platten  einige  Stunden  bei  dem  angegebe- 
nen Luftdruck  in  Berührung  gelassen  wurden. 

Anders  zeigten  sich  die  Resultate,  wenn  zu  den  Ver- 
suchen solche  Platten  gewählt  wurden,  die  hinreichend 
unempfindlich  waren,  um  bei  freiem  Zutritt  der  Luft  erst 
nach  3  Stunden  ein  Md  zu  geben,  was  durch  Joddämpfe 
sichtbar  wurde.  Blieben  Körper  und  Platten  bei  einem 
Luftdruck  von  1  und  2  Lin.  24  Stunden  in  Berührung, 
so  entstand  kein  eigentliches  Bild,  sondern  nur  Flecke, 
die  der  Gröfse  desjenigen  Theils  der  Oberfläche  des  Kör- 
pers entsprachen,  welcher  der  Platte  gegenüber  gewesen 
war.  Wenn  diese  Fläche  an  Gröfse  die  Platte  übertraf, 
welche  das  Bild  erhalten  sollte,  so  liefs  sich  auf  letzte- 
rer nichts  erkennen.  Eine  Vermehrung  des  Luftdrucks 
bis  5  Lin.  brachte  keine  deutlich  bemerkbare  Verände- 
rung in  den  Resultaten  hervor,  doch  glaubte  ich  bei  die- 
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86m  liiiftchruck  dfter  ein  begonnenes  sehr  üobestitnmtes 
Bild  zu  ^kennen,  doch  ohne  darfiber  ganz  gewife  zu 
werden. 

Die  "•Tersuche  worden  angestdh: 

1 )  mit  zwei  gravirten  Kupferplatten,  mit  jeder  fünf  Mal; 

2)  mit'  zwei  Kopf^r-  und  drei  Silbemünzen,  fünf  Mal; 

3)  tnit  ein^m^Fläscbohen,  einem  Stablslem^l  und.e^ 
nem  Jäspispetsdiaft,  fünf  Mal.  i 

Es  hätten  sich  demnach  fnnfzig  Bilder  zeigen  sollen, 
i«n  denen"  k«in  einziges  wirklich  sichtbar  wurde.  Zwei 
Mal  wurden  die  Münzen  stark  erwltamt  auf  die  Plidle 
gebracht 

Ich  bemerkte  noch,  dafs  sSmnitliehe  Körper,  welche 
nui'  mit  täglichen  Unterbrechungen  von  einigen  Minuten 
fbnf  Mal  24  Standen  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
gehalten  worden  waren,  bei  gewöhnlichen  Versofihen 
Mos  er 'sehe  Bilder  sowohl  als  Wänoelrilder.  schwieriger 
und  schwächer  als  früher  ergaben;  erst  nachdem  sie  ei- 
nige Tage  mit  Glasglocken  bedeckt  in  der  Luft  gestan- 
den hatten,  gelangen  die  gewöhnlichen  Versuche  gut. 

Eine  der  gravirten  Kupferplatten  gab,  nachdem  sie 
aus  der  Luftpumpe  genommen  worden  war,  ein  Wärme- 
bild, zwar  schwach,  jedoch  deutlich  erkennbar;  als  ich 
hiernach  aber  auf  einer  empfindlichen  Kupferplatte  ein 
Moser'sches  Bild  verfertigen  wollte,  erhielt  ich  selbst 
nach  24  Stunden  kein  erkennbares  Resultat.  Ich  be- 
deckte nun  die  gravirte  Platte  mit  Trippel,  welcher  lange 
an  der  Luft  gelegen  hatte,  liefs  sie  so  ^  Stunde  liegen, 
und  erhielt  hernach  auf  Kupfer  in  -|~  Stunden  ein  gutes 
kräftiges  Bild.  Es  wurde  sogleich  ein  zweiter  Versuch 
gemacht,  ohne  die  Platte  nochmals  mit  Trippel  zu  be- 
decken, es  zeigte  sich  nach  %  Stunden  ebenfalls  ein  Bild,, 
jedoch  weit  schwächer  als  das  erste ;  ein  dritter  Versuch 
schlug  ganz  fehl.  Das  Aussehen  der  beiden  Bilder  war 
der  Art,  dafs  ich  sie  für  solche  hielt,  an  welchen  Feuch- 
tigkeit den  gröfsten  Antheil  hat. 
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Nach  diesen  Versadien  schritt  ich  zu  anderen  mit 
Anwendung  einer  Stopfbüchse,  so  dafs  der  abzubildende 
Körper  während  der  Exantlirung  nicht  mit  der  Platte  in 
Berührung  war,  sondern  erst  eine  beliebige  Zeit  nach- 
her auf  die  Platte  herabgelassen  wurde.  Es  wurden  zu 
den  Versuchen  unter  der  Luftpumpe  nur  solche  Platten 
gewählt,  die  mit  dem  Körper,  welcher  unter  der  Pompe 
angewendet  werden  sollte,  unmitteUNir  vorher  in  weni- 
ger als  1  Stunde  ein  kräftiges,  durch  den  Hauch  gut 
sichtbares  Bild  gegeben  hatten.  Zugleich  wurden  immer 
mit  wenigstens  vier  Körpern  auf  zwei  Platten,  die  mit 
denen  unter  der  Luftpumpe  gleich  behandelt  worden 
waren,  correspondirende  Versuche  angestellt,  die  alle 
ohne  Ausnahme  kräftige,  leicht  durch  dep  Hauch  sicht- 
bare Bilder  gaben.  Die  letzteren  Versuche  mit  der  Luft- 
pumpe üQhre  ich  hier  einzeln  auf,  wie  sie  in  meinem 
Journale  aufgezeichnet  sind. 
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Nach  diesen  Versuchen  erscbeini  aiso  aas  Vorhan- 
denseyn  atmosphärischer  Luft  von  einer  gewissen  Span- 
nung zwischen  Platten  und  Körper  nöthig  zur  Erzeugung 
eines  wirklichen  Moser'scheu  Bildes,  und  ich  halle  mich 
durch  dieselben  für  berechtigt  der\Behauptung  des  Hrn. 
Karsten,  dafs  Thermographien,  selbst  wenn  unzweifel- 
haft dargethan  wäre,  dafs  sie  Oxydationen  seyen,  nichts 
mit  Moser'scheu  Bildern  gemein  haben,  zu  vTiderspre 
eben;  im  Gegentheil  würde  letzterer  Umstand,  wenn  er 
erwiesen  wäre,  gerade  dafür  sprechen,  dafs  Thermogra- 
phien  eine  höhere  «  Bildungsstufe  Mos  er 'scher  Bilder 
seyen.  Die  letzteren  Versuche  sprechen  aber  auch  sehr 
für  die  Richtigkeit  der  Ansicht  Dr.  Waidele's,  und 
fallen  im  Resultate  mit  dessen  sechstem  Versuch  zusam- 
men, Annalen,  Bd.  59  S.  266.  Ich  mufs  jedoch  zu  die- 
sem Versuch  bemerken,  dafs  die,  nach  Dr.  Waidele, 
rein  präparirten  Platten^  meinen  Erfahrungen  nach,  nur 
zu  den  unempfindlichen  gehören.  Bilder  erhält  man  auf 
ihnen  wohl,  aber  nicht  nach  einer  Stunde,  wenn  man 
mit  sorgfältig  gereinigten  Körpern  operirt;  selbst  nach 
12  bis  20  Stunden  zeigten  sich  die  Bilder  noch  sehr 
schwach,  und  wurden  durch  Condensirung  von  Queck- 
silberdämpfen schwer  sichtbar.  Dasselbe  zeigte  sich  bei 
Silberplatten,  welche  nach  Daguerre's  Verfahren  ab- 
gesotten worden  waren;  zwei  Kupferplatten,  auf  welche 
ich  wiederholt  dasselbe  Verfahren  anwandte^  zeigten  nach 
dem  Sieden  stets  eine  Veränderung  der  Farbe;  sechs 
Versuche,  die  ich  mit  denselben  anstellte,  warben  ganz 
vergeblich,  es  zeigten  sich  nach  20  Stunden  nicht  ein- 
mal bemerkbare  Flecke. 

Fasse  ich  nun  alle  Erscheinungen  zusammen,  die  mir 
in  Beziehung  auf  den  hier  besprocheneu  Gegenstand  bis 
jetzt  theils  aus  eigener  Anschauung,  thcils  aus  den  Aut 
Sätzen  anderer  Physiker  bekannt  geworden  sind,  so  mufs 
ich  für  jetzt  der  Ansicht  seyn,  dafs  dieselben  der  gröfs- 
ten  Anzahl  nach  am  einfachsten  sich  durch  Annahme  fol- 
gender Sätze  erklären  lassen: 
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Bilder,  sowohl  erster  als  zweiter  Ordnung»  können 
entstehen, 

1 )  durch  stellenweise  ungleiche  Verdunstung  oder 
Uebertragung  fremdartiger,  an  den  Körpern  oder 
Platten  ' )  adhärirender  Substanzen,  die  hierdurch 
entweder  von  den  Körpern  auf  die  Platten,  oder 
umgekehrt,  stellenweise  ungleich  übergehen.  Ad* 
häriren  diese  Substanzen  anfänglich,  oder  nach  ihrer 
Condensirung  nur  einfach  an  der  Platte,  so  erhSlt 
man  in  der  Regel  nur  ein  Bild  erster  Ordnung; 
können  sich  aber  dieselben  mit  der  Platte  chemisch 
verbinden,  so  erhält  man  ein  Bild  zweiter  Ord- 
nung, entweder  schon  bei  niedriger  oder  erst  bei 
erhöhter  Temperatur,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  der  Verbindung  günstig  ist 

2)  Durch  ungleiche  Absorbirung  von  Gasen  oder  Dün- 
sten von  Seiten  der  Platte  auf  Kosten  des  Körpers, 
oder  umgekehrt,  oder  durch  eine  solche  Absor- 
birung aus  der  Umgebung,  wenn  die  Gleichför- 
migkeit derselben  gehindert  wird.  Eine  solche 
un^ichförmigc  A|{sorption  kann  bedingt  werden 
durch  elektrische  Wirkungen,  oder  durch  den  Ein- 
flufs  der  Wärme,  gemäCs  denen  darüber  bekann- 
ten Erfahrungen,  die  hier  zu  wiederholen  tiber- 
flüssig  ist.  Je  nach  der  Stärke  dieser  Wirkungen 
und  Einflüsse  gelangt  man  zu  Bildern  erster  oder 
zweiler  Ordnung,  wobei  jedoch  wieder  in  Betracht 
kommt,  ob  chemische  Verbindung  oder  Verände- 
rung eintritt,  oder  nicht. 

Ob  das  Licht  den  Ursachen  beizuzählen  sey,  wel- 
che eine  ungleiche  Absorbirung  von  Gasen  bewirken 
kann,  scheint  mir,  nach  meinen  eigenen  Versuchen,  zwei- 
felhaft. Ich  habe  auf  reinen  Silberflächen  während  der 
hier  so  lange  hellen  Sommertage,  nachdem  die  Platten 

1)  Unter    der   BeneDDung  „Platten**   werden   hier   überhaupt  Flächen 
verstanden ,  aaf  welchen  das  Bild  entstehen  toll. 

33* 
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von  20  Minuten  bis  72  Stunden  in  der  Camera  obscura 
gestanden  hatten,  keine  Spur  eines  Bildes  erkennen  kön- 
nen. Es  ist  bei  diesen  Versuchen  aber  eine  Vorsicht 
nöthig,  um  sich  nicht  zu  täuschen,  mau  mufs  sich  näm- 
lich einer  Camera  obscura  bedienen,  die  ganz  frei  tod 
eingesogenen  Jod  j  oder  Bromdämpfen  ist.  Ob  nun  gleich 
mit  Hülfe  der  obigen  Sätze  sich  die  meisten  der  hier 
besprochenen  Erscheinungen  sehr  wohl  Erklären  lassen, 
Yf\e  theils  schon  Dr.  Waidele  scharfsinnig  dargethan 
hat,  so  bleiben  doch  noch  einige  übrig,  von  denen  ich 
mir  bis  jetzt  noch  keine  genügende  Rechenschaft  geben 
könnte. 

So  z.  B.  scheint  es,  dafs  Bilder  erster  Ordnung,  die 
unter  die  zweite  Categorie  gehören,  und  durch  Absorption 
Ton  Theilen  der  atmosphärischen  Luft  entstanden,  nicht 
fixirt  worden  sind,  allmälig  verschwindeü  müssen.  In 
der  That  erhält  man  auch  Bilder,  die  nach  einigen  Stun- 
den, Tagen  oder  Wochen  so  gänzlich  yersch\tinden,  dafs 
keine  Spur  derselben  mehr  zu  erkennen  ist;  dagegen  habe 
ich  aber  auch  andere  erhalten,  welche  ich  nicht  wohl 
unter  die  Categorie  No.  1  rechnen  konnte,  und  welche 
nach  6  Monaten  noch  ganz  wohl  durch  den  Hauch  er- 
kennbar waren.  Einige  dieser  Bilder  auf  Kupfer  waren 
sogar  unmittelbar  sichtbar  geworden,  es  hatte  sich  an 
den  Stellen  des  Bildes  Kupferoxydul  gebildet.  W^ärme- 
bilder  dringen  zuweilen  sehr  tief  in  die  Kupfer-  oder 
Silberplatten;  so  habe  ich  z.  B.  eine  Daguerre'sche 
Platte  neun  Mal  hinter  einander  abgeschliffen,  und  im- 
mer kam  bei  neuer  Erhitzung  das  Bild  wieder  zum  Vor- 
schein, bei  dem  zweiten  und  dritten  Male  erschien  es 
sogar  stärker  und  schärfer  als  früher,  erst  nach  dem 
zehnten  Abschleifen  war  das  Bild  vernichtet. 

In  eine  stark  galvanisch  versilberte  Platte  war  das 
Bild  so  tief  eingedrungen,  dafs  ich  das  ganze  Silber  her- 
unterschleifen mufste,  um  das  Bild  zu  vernichten. 

Eine  andere  galvanisch  versilberte  Platte  lief  bei  der 
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Erhitzimg  stark  grau  an,  und  gab  nur  ein  verwischtes 
Bäd,  dasselbe  geschah  bei  einem  zweiten  und  dritten 
Versuch  mit  derselben  Platte,  aber  mit  anderen  Körpern. 
Es  ergab  sich^  da(s  von  dem  Arbeiter,  welcher  die  Platte 
versilbert  hatte,  dieselbe  zur  Beschleunigung  der  Ope- 
ration mit  Quecksilber  angequickt  worden  war.  Durch 
Abschleifen  vernichtete  ich  das  dritte  Bild,  und  wollte 
daDQ  versuchen  die  Platte  durch  Glühen  vom  Quecksil- 
ber zu  befreien.  Nach  schwacher  Erhitzung  erschien  das 
dritte  Bild,  verschwand  aber  schnell;  dann  folgte  bald 
das  zweite,  was  eben  so  sdinell  verschwand;  endlich,, 
nadidem  die  Platte  schon  dem  Glühen  nahe  war,  er- 
schien das  erste  Bild,  viel  schärfer  als  anfänglich  und 
auch  bis  in  die  feinsten  Züge  deutlich,  dasselbe  schofs 
gewissermafeen  aas  dem  Innern  der  Platte  schnell  her- 
vor, und  hielt  sich  mehrere  Secunden. 

Wännebilder  auf  Silber  lassen  sich  leicht  nach  der 
TOD  mir  angegebenen  Methode  der  gleichzeitigen  Er- 
hitZDDg  wieder  auf  Kupfer  oder  Silber  übertragen,  Mo- 
ser'sehe  Bilder  aber  erhält  mau  von  ihnen  nur  schwer; 
von  25  solches  Versuchen  gelangen  mir  nur  2,  und  ich"* 
weib  keinen  Grund  des  Mifslingens  der  23  anderen  an- 
zugeben. Der  Mangel  lyi  Erhöhungen  und  Vertiefungen 
auf  der  Fläche  des  Wärmebildes  kann  nicht  der  Grund 
des  23 maligen  Mifslingens  seyn,  dem  widerspricht  fol- 
gender Versuch. 

Die  Vertiefungen  einer  gravirten  Kupferplatte  wur- 
den mit  einem  Brei  von  Tripel  und  Gummi  arab.  aus- 
gefüllt, und  nachdem  dieser  erhärtet  und  die  Platte  noch 
stark  erhitzt  worden  war,  um  die  noch  etwa  zurückge- 
bliebene Feuchtigkeit  auszutreiben,  wurde  die  Platte  so 
^eit  trocken  abgeschliffen,  dafs  sie  mit  dem  Tripel  nur 
^e  ebene  Fläche  bildete;  Moser'sche  Bilder  gelangen 
mit  dieser  Platte  dann  nicht  nur  noch  eben  so  gut  als 
früher,  sondern  sogan  noch  etwas  schärfer. 

Es  wurde  mir  als  eine  hier  ziemlich  allgemein  be- 
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kannte  Thatsache  mitgetheilt,  dafs  man  das  Gepräge  von 
Silbermünzen,  welches  während  langer  Cursining  der- 
selben allmälig  abgerieben  worden  ist,  oft  durch  starke 
Erhitzung  der  Münzen  wieder  sichtbar  machen  könne. 
Um  diefs  zu  untersuchen,  verschaffte  ich  mir  zwei  Zehn- 
kopekensttkke,  welche  ungefähr  in  der  Gröfse  eines  preu- 
fsischen  Silbergroschens  im  Verhältnifs  von  83^  zu  96, 
also  fast  141öthig  ausgeprägt  sind.  Bei  einem  dieser 
Stücke  war  das  Wappen,  bei  dem  andern  die  Schrift 
so  weit  abgerieben,  dafs  nicht  das  Geringste  mehr  davon 
erkennbar  war.  Ich  rieb  nun  die  Münzen  noch  mit  fei- 
nem Polirpapier  trocken  ab,  bis  die  Flächen  rein  und 
glänzend  erschienen,  und  erhitzte  sie  alsdann  über  einer 
Lichtflamme,  mit  der  abgeriebenen  Seite  nach  oben  ge- 
kehrt Von  dem  Wappen  zeigte  sidi  keine  Spur,  die 
Schrift  aber  erschien  deutlich  in  allen  ihren  Theilen. 
Das  Gepräge  bestand  aus  einer  Krone,  unter  welcher 
die  Zahl  10,  dann  das  Wort  Kopeken,  dann  ein  Strich, 
und  endlich  die  sehr  kleinen  russischen  Bachstaben  S.  P.  B. 
standen,  welche  letztern  den  Münzhof  andeuten;  von  dem 
Kranze,  welcher  gewöhnlich  das  Ganze  umgiebt,  erschien 
keine  Spur.  Ich  rieb  die  Münze  wieder  mit  Polirpapier 
ab,  bis  alles  zum  Vorschein  Gekommene  vernichtet  schien, 
und  erhitzte  nochmab;  nur  die  drei  letzten  kleinen  Budi- 
staben  traten  nicht  vrieder  hervor.  Der  Versuch  wurde 
zum  dritten  Male  wiederholt,  es  erschien  die  Krone^  die 
Zahl  10,  und  drei  Buchstaben  des  Worts  Kopeken.  Ich 
wiederholte  den  Versuch  zum  vierten  Male,  er  blieb  nun 
aber  ohne  Erfolg.  Da  die  Verarbeitung  geprägter  Lan- 
desmünzen zu  irgend  einem  Zweck  in  Rufslaud  durch 
die  Gesetze  verboten  ist,  so  liefs  ich  mir  aus  einem  spa- 
nischen 8  Bealensttick  eine  Platte  walzen,  ungefähr  von 
der  doppelten  Dicke  eines  gewöhnlichen  Kartenblatts; 
ob  nun  gleich  diese  Platte  gelöthet  und  stark  abgeschlif- 
fen worden  war,  so  traten  doch,  als  ich  darauf  ein  Wär- 
mebild verfertigte,  was  recht  gut  gelang,  die  verzogenen 

Digitized  by  VjOOQ IC 


519 

Spuren  des  Gepräges  so  deutlich  hervor,  daCs  kein  Zwei- 
fel darüber  seyn  konnte,  auf  welcher  Seite  das  Bildnifs 
und  auf  welcher  das  Wappen  gewesen  war.  Erst  nach- 
dem die  Platte  zwei  Mal  geglüht  und  drei  Mal  stark  mit 
Kohle  geschliffen  worden  war,  verschwanden  die  Spu- 
ren des  Gepräges,  welche  sich  ihrerseits  bei  gleichzeitig 
ger  Erhitzung  deutlich  auf  polirten  Kupferplatten  abbil- 
deten. 

Es  wurde  mir  versichert,  dafs  bei  Kupfermünzen 
dieselben  Erscheinungen  beobachtet  werden  könnten,  wie 
die  so  eben  von  Silbermünzen  erwähnten. 

Die  zuletzt  erwähnten  Erscheinungen  veranlassen 
mich,  zu  den  beiden  oben  angegebenen  Sätzen  noch  hin- 
zuzufügen: 

»dafs  unter  geeigneten  Verhältnissen  durch  ungleiche 
Einwirkung  der  Wärme  auf  metallische  Körper,  bis  zu 
einer  gewissen  Tiefe  unter«  der  Oberfläche  derselben, 
Veränderungen  hervorgebracht  werden  kötinen,  anafog 
denjenigen,  welche  dies^  Metalle  durch  die  ungleiche 
Compression  bei  dem  Prägen  erleiden.« 

Es  ist  längst  bekannt,  dafs  bei  Kupfermünzen  oft 
das  abgefeilte  Gepräge  wieder  sichtbar  wird,  wenn  man 
dieselben  als  Elemente  einer  gewöhnlichen  Vcrftaschen 
Säule  benutzt;  diese  Erscheinungen,  in  Verbindung  mit 
den  vorerwähnten,  sind  wohl  einer  weiteren  genauen 
Untersuchung  werth,  ich  selbst  aber  habe  hierzu  keine 
Gelegenheit,  und  mufs  mich  damit  begnügen,  darauf  auf- 
merksam gemacht  zu  haben. 
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III.     Ozon  ist  nicht  salpeinchte  Säure; 
von  C.  F.  Schoenbein. 


Mit»  ist  in  der  cbemischen  Section  des  diefsjäbrigen  Coo- 
gresses  der  italiänischen  Naturforscher  in  Mailand  die 
Vermutbuiig  ausgesprochen  worden,  dafs  die  chemischen 
und  volta'schen  Reactionen,  welche  ich  einem  eigenthüm- 
liehen  Körper  ' ),  meinem  Ozon,  beimesse»  vielleicht  der 
salpetrichten  Säure  zugeschrieben  werden  müssen«  Ob 
ich  nun  gleich  der  Meinung  bin,  dafe  mehrere  von  mir 
in  meiner  letzten  Schrift  über  das  Ozon  mitgetheilten 
Thatsachen  mit  der  fraglichen  Vermuthung  durchaus  un- 
verträglich sind,  und  auch  das  Ergebnifs  eines  von  Hm. 
von  Kramer  während  des  Congresses  im  Mailänder 
Laboratorium  mit  grofser  Sorgfalt  angestellten  Versu- 
chen *)  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen  schien,  daüs  das 
Ozon  wesentlich  von  der  salpetriditen  Säure  verschie- 
den sey,  so  habe  ich  es  doch  nicht  für  überflüssig  er- 
achtet die  Zahl  der  thatsächlichen  Beweise  für  die  £i- 
genthfimlichkeit  des  Ozons  zu  häufen,  um  auch  jeden 
Schatten  von  Zweifel  Über  diese  Frage  zu  beseitigen. 

Folgende   Thatsachen  werden,   wie  ich  wenigstens 
dafür  halte,  eine  solche  Beweiskraft  besitzen,  und  auf 

1)  Siehe  mein  neulich  in  der  Schweig  hause  raschen  Buchhandlung 
erschienenes  "Werkchen:  „Ueber  die  Erzeugung  des  Osons  auf  che- 
mischem "Wege." 

2)  Mit  Ozon  geschwängerte  atmosphärische  Luft  liefs  man  durch  einen 
W^oulf  sehen  Apparat  hindurchgehen,  der  aus  einer  Anzahl  von  Fla- 
schen tusammengesetzl  war,  die  destillirtes  Wasser  enthielten,  und 
doch  zeigte  diese  Luft  noch  den  ihr  eigenthümlichen  elektrischen  Ge- 
roch, und  färbte  den  Jodkaliurakleister  blau,  nachdem  sie  das  W^as- 
ser  durchströmt  hatte,  während  salpetrichtsauren  Dampf  enthaltende 
Luft,  auf  dieselbe  W^eise  behandelt,  ihren  Geruch  und  ihre  Wir- 
kung  anf  den  Jodkaliumkleister  verlor. 
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das  Ueberzengendste  darthun,  daCs  die  salpetrichte  Säure 
mit  meinem  Ozon  nichts  zu  thm)  bat,  dafs  beide  Sub^ 
stanzen  sich  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Läfst  man  in  eine  Flasche  so  viel  salpetrichte  Säure 
treten,  dafs  der  Baum  des  GeMses  stark  rothbraun  ge- 
förbt  erscheint,  und  hält  man  einen  reinen  Platinstreifeh 
etwa  zwanzig  Secimden  lang  in  eine  so  beschaffene  At- 
mosphäre, so  wird  dieser  Streifen  allerdings  negativ  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  Streifen  sich  verhalten ;  es  wird 
aber  ein  Platinstreifen,  den  man  in  einer  möglichst  con- 
ceutrirten  Ozonatmosphäre  ebenfalls  zwanzig  Secunden 
verweilen  läfst,  ungleich  stärker  negativ  polarisirt  seyn. 
Schon  aus  diesem  Umstände  erhellt,  dafs  das  Ozon  eine 
Materie  ist,  elektronegativer,  als  der  Dampf  der  salpe- 
trichten  Säure. 

Hält  man  zwei  gleiche  und  vollkommen  reine  Pla- 
tinstreifen, den  einen  in  eine  Atmosphäre  von  salpetrich- 
ter  Säure,  den  andern  in  ozonhaltige  Luft,  und  läfst 
man  diese  beiden  Streifen  eine  gleich  lange  Zeit  in  den 
erwähnten  Atmosphären  verweilen,  so  wird,  wenn  man 
die  fraglichen  Streifen  unmitt^ar  nachher  volta'sch  com- 
binirt  und  vermittelst  gesäuerten  Wassers  mit  einem 
empfindlichen  Galvanometer  verbindet,  das  mit  Ozon  be- 
handelte Metall  merklich  stark  negativ;  gegen  den  andern 
Streifen  sich  verhalten.  Ich  erhielt  bei  20  Secunden  lan- 
gem Eintauchen  mit  einem  allerdings  sehr  empfindlichen 
Galvanometer  >eine  Abweichung  von  70^  bis  80^.  Taucht 
der  eine  Streifen  zwanzig  Secunden  in  dampfförmige  sal- 
petrichte Säure,  der  andere  nur  zehn  Secunden  in  eine 
Ozonatmosphäre,  so  lenkt  der  letztere  Streifen  die  Na- 
del doch  noch  um  W^  in  negativem  Sinne  ab. 

Wird  ein  reiner  Platinstreifen  etwa  2(1  Secunden 
lang  in  eine  möglichst  stark  ozonisirte  Luft  gehalten,  d.  h. 
durch  Ozon  negativ  polarisirt,  und  taucht  man  unmittel- 
bar nachher  den  gleichen  Streifen  eben  so  lange  in  eine 
mit  salpetrichtsaurem  Dampf  angefüllte  Flasche,  so  wird 
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besagter  Streifen  wieder  depolarisirt  seyn,  d.  h.  er  wird, 
mit  einem  gewöhnlichen  PUtinstreifen  volta'sch  verbun- 
den, keinen  Strom  mehr  erzeugen. 

Läfst  mau  in  eine  Flasche,  deren  Luft  so  stark  mit 
Ozon  beladen  ist,  dafs  diese  den  in  sie  gehaltenen  Jod- 
kaliumkleister  beinahe  augenblicklich  blauschwafz  färbt, 
nach  und  nach  salpelrichtsauren  Dampf  ')  treten,  so  ge- 
langt man  dahin,  das  negative  Polarisationsvermögen  der 
Ozonatmosphäre  gänzlich  zu  zerstören,  in  der  Weise, 
dafs  ein  Platinstreifen,  wie  lange  man  denselben  auch 
in  ihr  verweilen  -läfst,  nicht  im  mindesten  negativ  pola- 
risirt  wird.  Eine  in  der  beschriebenen  Art  behandelte 
Ozonluft  verliert  auch  vollkommen  ihren  so  charakteri- 
stischen Geruch,  wie  ebenfalls  der  Geruch  der  einge- 
führten salpetrichten  Säure  verschwindet.  Eben  so  ist 
die  depolarisirte  Ozonatmosphäre  auch  des  Vermögens 
beraubt,  Lackmuspapier  zu  bleichen,  wie  sie  auch  in 
viel  schwächerem  Grade  den  Jodkaliumkleister  bläut. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  erhellt,  daCs  das 
Ozon  hinsichtlich  seiner  volta'schen  Eigenschaften  we- 
sentlich von  der  salpetrichten  Säure  sich  unterscheidet; 
dafs  das  Ozon  negativ  gegen  diese  Säure  sich  veriiält, 
ja  dafs  beide  Materien  zu  einander  in  einem  volta'scfaen 
Gegensatze  stehen,  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor  und 
Wasserstoff.  Es  ergiebt  sich  ferner  aus  den  erwähnten 
Thatsachen,  dafs  auch  gewisse  chemische  Eigenschaften 
des  Ozons  und  der  salpetriditen  Säure,  wie  z,  B.  das 
Bleichvermögen,  verloren  geben,  wenn  beide  Materien  in 
geeigneten  Verhältnissen  mit  einander  vermischt  werden. 

Steht  nun  aber  das  Ozon  zu  der  salpetri<^«i  Säure 
in  den  erwähnten  volta'schen  und  chemischen  Verhältnis* 
sen,  so  köiinen  diese  Materien  unmöglich  ident  und  es 
mufs  das  Ozon  ein  eigenthümlicher  Körper  ^eyn. 

Wir  kennen   bereits  eine  Reihe  von  Eigenschaften, 

1)  Ich  verstehe  darunter  den  rothen  Dampf,   der    beim  Zusammentref- 
fen des  Salpetergases  mit  atmosphSrischer  Laft  entsteht. 
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welche  das  Ozod  geomBschafttidi  mit  dem  Chlor  and  dem 
Brom  besitzt;  ich  habe  aber  Dun  aach  in  der  neuesten 
Zeit  gefunden,  dads  das  volta'sche  Verhalten  des  Ozons 
zur  salpetrichten  Säure  eine  sehr  grofsc  Uebereinstim- 
mung  zeigt  mit  demjenigen  des  Qilors  und  des  Broms 
zur  gleichen  Säure. 

Läfst  mau  einen  Platinstreifen  sich  stark  negativ  po- 
larisiren  in  einer  Chlor-  oder  Bromatmosphäre,  und  hält 
man  denselben  nachher  geeignet  lange  in  den  Dampf  der 
salpetrichten  Säure,  so  verliert  der  besagte  Streifen  seine 
negative  Polarität  und  wird  volta'sch  neutral. 

Enthält  eine  Flasche  so  viel  Chlor,  dafs  man  letz- 
teres noch  deutlich  riecht,  daCs  ein  in  sie  gehaltenes  Stock 
Lackmuspapier  nach  wenigen  Augenblicken  gebleicht  er- 
scheint, und  dafs  darin  ein  Platinstreifen  in  wenigen  Se- 
cunden  so .  stark  negativ  sich  polarisirt,  um  die  Nadel 
eines  etwas  empfindlichen  Galvanometers  im  Kreise  her- 
umzutreiben, und  läfst  man  in  eine  solche  Flasche  nach 
und  nach  in  kleinen  Mengen  den  Dampf  der  salpetrich- 
ten Säure  Treten,  so  wird  man  auch  dahin  gelangen,  die 
negative  Polarität  der  Chloratmosphäre  gänzlich  aufzu- 
heben, diese  Luft  in  volta'scher  Hinsicht  vollkommen 
neutral  zu  machen.  Ist  dieser  Zustand  vollständiger  Neu- 
tralität eingetreten,  so  wird  ein  in  diese  Atmosphäre  ge- 
brachter Streifen  blauen  Lackmuspapiers  keineswegs  mdir 
augenblicklich  gebleicht  werden;  es  röthet  sich  derselbe 
zunächst  ziemlich  stark,  und  mufs  längere  Zeit  in  der 
fraglichen  Luft  verweilen,  bevor  er  vollständig  ausge- 
bleicht ist 

Bemerkenswerth  ist  auch  noch  die  Thatsache,  dafs 
die  volta'sch  neutrale  Atmosphäre  nicht  mehr  nach  Chlor 
und  salpetrichter  Säure  riecht,  sondern  einen  eigenthüm* 
lieh  widrigen,  durchdringend  stechenden  Geruch  besitzt. 
Mir  vorbehaltend  bei  einer  anderen  Gelegenheit  auf  die- 
sen interessanten  Gegenstand  wieder  zurückzukommen 
und  meine  dartiber  gemachten  Erfahrungen  umständlicher 
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mitzutheileD,  will  ich  nur  noch  benierkeD,  dafis  das  Brom 
gegen  die  salpetridile  Säure  gerade  so  sich  verhält  wie 
das  Chlor. 

Lädst  man  in  eine  Flasche,  mit  atmosphärischer  Luft 
gefüllt,  60  viel  Dampf  der  salpetricbten  Säure  treten, 
dafs  die  Luft  deutlich  nach  dieser  Säure  riecht,  und  führt 
man  in  eine  solche  Atmosphäre  ein  Stück  Phosphor  ein, 
das  in  der  Dunkelheit  stark  leuchtet,  so  wird  dieser  au- 
genblicklich erlöschen  und  vollkommen  dunkel  werden, 
im  Augenblick  aber,  wo  er  wieder  in  gewöhnliche  Luft 
kommt,  zu  leuchten  anfangen. 

Wird  im  Dunkeln  Phosphor  in  ein  Gefäfs  gebracht, 
das  eine  starke  Ozonatmosphäre  einschliefst,  so  leuchtet 
er  darin  noch  heller,  als  er  es  in  reiner  atmosphärischer 
Luft  thut.  Id  meinem  Werkchen  über  das  Ozon  habe 
ich  gezeigt,  dafs  das  Leuchten  des  Phosphors  in  der  at- 
mosphärischen Luft  auf  das  Innigste  zusammenhängt  mit 
der  Erzeugung  des  Ozons,  und  dafs  das  Auftreten  die- 
ses Körpers  durch  die  gleiche  Ursache  verhindert  wird, 
welche  das  Leuchten  des  Phosphors  hemmt.  Wenn  nun 
die  salpetrige  Säure  diese  Erscheinung  verhindert  und 
die  Erzeugung  des  Ozons  unmöglich  macht,  während  der 
letztere  Körper  das  Leuchten  begünstigt,  so  können  Ozon 
und  salpetrichte  Säure  unmöglich  dieselbe  Sache  seyn, 
mufs  )ener  Körper  von  dieser  Säure  sich  wesentlich  nn- 
terschieiden.  Aus  dem  vorhin  erwähnten  Verhalten  bei- 
der letztgenannten  Materien  zu  einander  begreift  sich  jetzt 
auch  leicht,  warum  in  atmosphärischer  Luft,  der  etwas 
salpetrichtsaurer  Dampf  beigemengt  ist,  kein  freies  Ozon 
auftreten  kann  und  kein  Leuchten  des  Phosphors  statt- 
findet. Selbst  in  dem  Fall,  wo  letzterer  Körper  auch 
bei  Anwesenheit  von  salpetrichter  Säure  aus  der  atmos- 
phärischen Luft  Ozon  zu  entbinden  vermöchte,  mü£ste 
dieses  im  Augenblick  seiner  Entbindung  wieder  gebun- 
den werden;  und  wenn  das* Leuchten  des  Phosphors  in 
der  Luft  wesentlich  durch  dessen  Ozonisation  bediugt 
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würde,  wie  ich  dtefis. anderwärts  wahrscheinlich  zu  ma* 
eben  gesucht  habe,  so  sieht  man  leicht  ein,  warum  die- 
ser Körper  dunkel  bleibt  in  einem  Gemenge  voa  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  das  mit  dem  Dampf  der  salpetrich- 
ten  Säure  versetzt  ist. 

Die  salpetrichte  Säure  hat  mit  dem  Ozon,  Chlor 
und  Brom  die  Eigenschaft  gemein,  die  Pflauzenfarben  zu 
zerstören;  es  unterscheidet  sich  jedoch  |ene  Säure  von 
den  letztgenannten  Körpern  und  namentlich  auch  vom 
Ozon  dadurch,  dafs  ihr  Dampf  eine  vollständige  Blei- 
chung des  blauen  Lackmuspapiers  nur  langsam  zu  Stande 
bringt,  und  diefs  niemals  thut,  ohne  vorher  den  blauen 
Pflanzenstoff  zu  röthen,  während  das  Ozon  ungleich  schnel- 
ler bleicht  und  das  Lackmuspapier  nie  röthet. 

In  eine  Flasche  liefs  ich  so  lange  Dampf  von  sair 
petrichter  Säure  treten,  bis  dieser  den  Raum  des  Gefä- 
fses  tief  braunroth  gefärbt  hatte;  in  diese  Atmo^häre 
brachte  ich  dann  einige  Streifen  befeuchteten  Lackmus- 
papiers und  verschlofs  die  Flasche  luftdicht.  AugenbltiA«- 
lich  wurden  natürlich  diese  Streifen  roth  gefärbt;  es  mufs-  ' 
ten  aber  dieselben  Tage  lang  in  dem  Greföfse  verweilen, 
ehe  sie  vollständig  ausgebleicht  erschienen.  Dafs  diese 
Papierstreifen  nach  erfolgtem  Bleichen  stark  sauer  schmeck- 
ten und  blaues  Lackmuspapier  rötheten,  bedarf  wohl  kaum 
der  ausdrücklichen  Erwähnung« 

In  eine  andere  Flasche  führte  ich  so  viel  dampfför- 
mige salpetrichte  Säure  ein,  als  nöthig  war,  um  deren 
Anwesenheit  eben  noch  an  der  röthlichgelbe^  Färbung 
erkennen  zu  können.  Diese  Atmosphäre  röthete  nojch 
ziemlich  stark  und  ebenfalls  beinahe  augenblicklich  das 
in  ihr  befindliche  Lackmuspapier,  sie  war  aber  nicht  im 
Stande  letzteres  zu  bleichen. 

Enthielt  eine  Flasche  so  wenig  des  salpetriclitsauren 
Dampfes,  dafs  dieser  nicht  mehr  gesehen,  wohl  aber  noch 
durch  den  Geruch  erkannt  werden  konnte,  so  wurde  ein 
in  solche  Luft  gebrachter  Streifen  Lackmuspapiers  immer 
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noch  merklich  gerötbet,  von  Bleichvuig  i^ar  aber  keine 
Rede  mehr,  wie  lange  man  ihn  auch  im  verschlossenen 
Gcföfse  höngen  lassen  mochte. 

Bringt  man  befeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  in 
eine  Flasche,  deren  Luft  möglichst  stark  mit  Ozon  be- 
laden ist,  und  in  welcher  der  Jodkaliumkleister  beinahe 
augenblicklich  schwarzblau  gefärbt  wird,  so  erscheint 
dasselbe  schon  nach  einer  Viertelstunde  vollkommen  weiCs, 
ohne  auch  nur  den  leisesten  Stich  in's  Gelbliche  zu  ha- 
ben, welchen,  nach  meinen  Erfahrungen,  das  durch  den 
Dampf  der  salpetrichten  Säure  gebleichte  Papier  immer 
besitzt.  Während  sich  nun  das  blaue  Lackmuspapier  in 
einer  Ozonatmosphäre  bleicht,  zeigt  dasselbe  nicht  die 
geringste  Röthung,  sondern  geht  durch  immer  heller  wer- 
dende Schattirungen  von  Blau  in  reines  Weifs  über. 
Auch  ist  das  durch  Ozon  gebleichte  Papier  vollkommen 
frei  von  jeder  Spur  von  Säure,  ist  ganz  und  gar  sfils. 

Die  verschiedene  Art  nun,  in  der  das  Ozon  und 
die  salpetrichte  Säure  das  Lackmuspapier  bleichen,  lie- 
fert einen  neuen  Beweis  für  die  Verschiedenheit  beider 
Materien,-  und  zeigt  zur  Gentige,  dafs  das  Ozon  ein  ei- 
genthtimlicher  Körper  ist. 

Giefst  man  in  eine  Flasche,  die  eine  so  kräftige 
Ozonatmospbäre  enthält,  dafs  sie  den  Jodkaliumkleister 
augenblicklich  schwarzblau  färbt,  eine  kleine  Menge  schwe- 
felsaurer Eisenoxydullösung,  so  wird  diese  beim  Schütteln 
nicht  im  Mindesten  gebräunt,  und  schlägt  sich  aus  ihr 
ein  weifser  Körper  nieder. 

Bringt  man  die  gleiche  Eisensalzlösung  in  eine  Fla- 
sdie,  die  so  viel  salpetrichtsauren  Daurnpf  enthält,  dafs 
man  denselben  deutlich  riecht,  so  nimmt  die  besagte  Lö- 
sung eine  schon  merklich  braune  Färbung  an,  es  bildet  sich 
aber,  wie  wohl  bekannt,  kein  Niederschlag.  Auch  die- 
ser Unterschied,  der  zwischen  dem  Verhalten  des  Ozons 
und  der  salpetrichten  Säure  gegen  die  Lösung  des  schwe- 
fekauren  Eisenoxyduls  stattfindet,  spricht  für  die  Eligen- 
thümlichkeit  meines  Ozons. 
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Voraiist«heDde  Angaben  sollten  non  nacb  meinem 
Dafürhalten  hinreichen,  um  es  aufser  Zweifel  zu  stellen, 
dafs  die  Vermuthnng:  es  möchten  das  Ozon  and  die  sal- 
petrichte  Säure  einerlei  Materie  seyn,  ohne  allen  Grund 
ist.  Es  mufs,  meinen  Versuchen  zufolge,  das  Ozon  als 
ein  eigenthümlieher  Körper  betrachtet  werden. 

BcTor  ich  diese  Arbeit  schliefsc,  sey  es  mir  gestat- 
tet noch  einige  Bemerkungen  über  das  Ozon  zu  machen, 
wie  auch  über  die  Hypothese,  welche  ich  über  die  Na- 
tur dieses  Körpers  aufgestellt  habe. 

Da  sich  immer  Stickstoff  und  Sauerstoff  da*  vorfin- 
det, wo  Ozon  zum  Vorschein  kommt,  so  mufs  die  Ver- 
nmtbung  ganz  nahe  liegen:  es  könnte  dieser  Körper  eine 
Verbindung  der  beiden  erstgenannten  Stoffe  seyn.  In- 
dem es  aber  eine  erwiesene  Sache  zu  seyn  scheint,  dafs 
das  Ozon  mit  keiner  der  fünf  bekannten  Oxydationsstn- 
fen  des  Stickstoffs  übereinstimmt,  von  jeder  derselben  auf 
das  Bestimmteste  sich  unterscheidet,  so  mufs  man  bei  der 
Hypothese,  dafs  das  fragliche  Ozon  eine  sauerstoffhaltige 
Stickstoffverbindung  sey,  annehmen:  es  enthalte  diese 
letztere  entweder  mehr  Sauerstoff  als  die  Salpetersäure, 
oder  weniger  als  das  Stickstoffproloxyd;  oder  es  mufs 
angenommen  werden,  dafs  das  Ozon  irgend  eine  Oxy- 
dationsstufe des  Stickstoffs  sey,  zwischen  der  Salpeter- 
säure und  dem  Protoxyd  liegend.  Dafs  das  Ozon  kein^ 
Oxydationsstufe  ist,  höher  als  diejenige,  welche  wir  in 
der  Salpetersäure  haben,  scheint  aus  dem  Umstände  her- 
Torzugehen,  dafs  das  Ozon  keinen  sauren  Charakter  be- 
sitzt; denn  das  Lackmuspapier,  wie  schon  bemerkt  wor- 
den, wird  nicht  im  Mindesten  geröthet,  weder  in  einer 
Ozonatmosphäre,  noch  in  destillirtem  Wasser,  welches  mit 
grofsen  Quantitäten  ozonhaltiger  Luft  geschüttelt  worden. 
Nun  giebt  es  meines  Wissens  kein  einziges  Beispiel  in  der 
ganzen  Chemie  davon,  dafs  die  höhere  Oxydationsstufe 
eines  Radicals  eine  nicht  saure  Verbindung  bildet,  wenn 
niedrigere  Oxydationsgrade  desselben  Radicals  Säuren 
sind.    Die  sauerstoffhaltigen  Stickstoffverbindungen  selbst 

Digitized  by  V^UO^lC 


'  528 

zeigen  diefs  iu  genügender  Weise,  wie  anck  oie  Oxj- 
dationsstufen  des  Chlors,  des  Phosphors,  des  Schwefds 
u.  s.  w.  Die  salpetrichte  Säende,  die  Untersalpetersäure, 
die  Salpetersäure  enthielten,  nun  aber  der  fraglichen  Hy- 
pothese zufolge  weniger  Sauerstoff  als  der  Körper,  den 
ich  Ozon  nenne,  und  dieses  wäre  dennoch,  der  allgemei- 
nen Regel  entgegen,  eine  nichtsaure  Verbindung.  Neh- 
men wir  aber  an,  wir  hätten  in  dem  Ozon  eine  Aus- 
nahme von  der  Regel,  so  mufsten  wir  die  eigenthümli- 
chen,  sowohl  chemischen  als  volta'schen  Wirkungen  die- 
ses Körpers  einen  gewissen  Gehalt  an  Sauerstoff  zu- 
schreiben, der  sich  unter  gegebenen  Umständen,  z.  B. 
bei  der  Berührung  des  Ozons  mit  leicht  oxydirbareu 
Materien  aus  seiner  Verbindung  abtrennte,  um  sich  mit 
diesen:  zu  vereinigen.  Da  nun  aber  z.  B.  beim  Bleichen 
des  blauen  Lackmuspapiers  durch  Ozon  nieht  eine  Spur 
von  Säure  gebildet  wird,  auch  unter  andern  Umständen, 
wobei  das  Ozon  verschwindet,  keine  der  bekannten  Säu- 
ren des  Stickstoffs  auftritt,  so  müCste  man  annehmen,  dads 
die  höchste  Oxydatiousstufe  dieses  Radicals,  das  Ozon 
nämlich,  entweder  zu  Stickstoffprotoxjd,  was  ich  übrir 
gens  noch  nicht  habe  finden  können,  oder  gar  zu  Stick- 
stoff reducirt  würde.  Eine  derartige  Zersetzung  wäre 
aber  eine  Ausnahme,  welche  durch  Gründe  der  Analo- 
gie nur  wenig  Unterstützung  fände« 

Was  nun  die  Hypothese  betrifft,  nach  welcher  das 
Ozon  eine  Oxydationsstufe  des  StickstofCs  wäre,  niedri- 
ge als  diejenige,  welche  wir  im  Stickstoffprotoxyd  ha- 
ben, so  scheint  mir  diesett>e  noch  unzulässiger  als  die 
eben  besprochene  zu  seyn ;  denn  aus  einer  solchen  Vor- 
aussetzung würde  folgen,  dafs  der  Sauerstoff,  enthalten 
in  der  niedrigsten  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  in  che- 
mischer Hinsicht  viel  lockerer  gebunden  wäre,  als  es 
der  Sauerstoff  in  den  zunächst  liegenden  Oxydationsgra- 
den, z.  B.  im  Stickstoffprotoxyd  und  Deutoxyd,  ja  selbst 
in  den  Säuren  des  Stickfitoffs  ist.  Ein  derartiges  Ver- 
bat 
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halten  würde  aber  wieder  eine  grofse  Ausnahme  ton  der 
allgemeinen  Regel  bilden. 

Betreffend  die  Annahme,  dafs  das  Ozon  eine  Ver- 
bindung des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  sey,  hinsieht- 
lieh  ihrer  stöchiometrischen  Zusammensetzung  zwjboben 
Sttckstoffprotoxyd  and  Salpetersäure  liegen,  so  erscheint 
auch  diese  Hypothese  nicht  sehr  annehmbar,  wenn  wir 
die  einfache  Gesetzmäfsigkeit  in  Betracht  ziehen,  nach 
welcher  die  bekannten  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit 
dem  Sauerstoff  gebildet  sind.  Es  verhalten  sich  die  Saüer- 
stoffmengen  dieser  Verbindungen  za  einander  wie  die 
'Zahlen  1,  2,  3,  4,  5;  soll  es  nun  eine  Oxydationsstufe 
des  Stickstoffs  geben,  deren  Sauerstoffgehalt  kein  Mulr 
tiplum  nach  einer  ganzen  Zahl  wäre  von  demjenigen  des 
Stickstoffoxyduls.  Möglich  mag  ein  solches  Verhältnifs 
seyn,  ein  wahrscheinliches  ist  es  aber  wohl  nicht. 

Oder  giebt  es  vielleicht  eine  Oxydationsstufe  des 
Stickstoffs,  die  mit  einer  seiner  bekannten  Sauerstoff- 
verbindungen  isomer  ist,  und  besitzen  wir  wohl  in  dem 
Ozon  jene  Oxydationsstufe?  Ziehen  wir  die  Eigenschaf- 
ten* in  Betracht,  welche  wir  bis  )etzt  an  letztgenanntem 
Körper  kennen  gelernt  haben,  so  können  wir  kaum  eine 
solche  Ansicht  über  die  Natur  des  Ozons  hegen;  jeden- 
falls müfste  es  uns  äufserst  schwer  fallen,  mit  dieser  Hy- 
pothese alle  die  Thatsachen  in  Einklang  zu  bringen,  wel- 
che sich  auf  die  fragliche  Materie  beziehen;  wir  müfs» 
ten,  um  eine  solche  Uebereinstimmung  zu  erhalten,  Hy- 
pothese auf  Hypothese  häufen. 

Alle  diese  Gründe  zusammengenommen,  wie  auch 
die  grofse  Analogie,  welche  in  so  vielen  und  wesrcntli- 
chen  Beziehungen  zvnschen  dem  Chlor  und  dem  Czoo 
besteht,  bestimmen  mich,  der  von  mir  aufgestellten  Hy- 
pothese vor  allen  übrigen  immer  noch  den  Vorzug  zu 
geben,  das  Ozon  als  einen,  in  mannichfaltiger  Hinsicht 
dem  Chlor  ähnlichen  Körper,  und  als  einen  Bestandtheil 
des  Stickstoffs  anzusehen. 

PoggendorfTs  Aimal.  Bd.  LXIIL  34 
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Ich  wifl  indessen  diese  Betrachtungsweise  fifar  nidits 
anderes  angesehen  wissen,  als  für  das,  was  sie  wirklich 
ist,  ffir  eine  Hypothese  nämlich,  in  der  Absicht  aufge- 
stellt, Zusammenhang  in  die  von  mir  über  das  Ozon  er- 
mittelten Thatsachen  zu  bringen. 

Die  Frage  über  die  Natur  des  Ozons  und  dessen 
Beziehungen  zum  Stickstoff  kann,  wie  sich  dtefs  toh 
selbst  versteht,  erst  dann  mit  Sicherheit  entschieden  wer- 
den, wenn  wir  einmal  jenen  Körper  im  isölirten  Z«- 
stande  besitzen.  Nach  diesem  Zidle,  das,  wie  es  sdieint, 
nicht  so  ganz  leicht  zu  erreichen '  ist)  sind;  alle  meine 
jetzigen  Bemühungen  gerichtet;  und  idh .Koffie  auch,  dals 
dieselben  nicht  vergeblich  seyn  werdtfn;    --  . 

Basel,  den  18.  November 'I844.      '*    >' 


IV«     Tönen  beim  Elektromagnetisiren. 


l3ekannt  ist  die  Entdeckung  Page's  (Annalen,  Bd.  ^ 
S.  411)9  die  späterhin  in  Frai&furt  a.  M.  dahin  erwW- 
tert  ward,  dafs  Eisenblech,  zu  einem  Cjlinder  gebogen, 
innerhalb  des  schraubenförmigen  Schliefsdrahts  einer  Völ- 
tauschen  Kette,  beim  Anfange  und  Ende  des  Stroms  ein 
Knistern  hören  läfst.  Kürzlich  machte  Hr.  Marrian,  zu 
Birmingham,  bekannt  (Phil.  Mag.  18U,  f^öL  25  p.  382 X 
dafs  er  unter  ähnlichen  Umständen  Aehnliches  an  Eisen- 
Stäben  beobachtet  habe.  Die  Stäbe  waren  von  0,25  bis 
2  %o}l  dick,  und  von  0,5  bis  20  Fufs  lang.  Sie  gaben 
dabei  immer  ihren  Grundton  (tonic),  der  auch  durch 
Streichen  ihres  Endes  mit  einem  Metall  zu  erhalten  war. 
'llll>iidf- $tahl  und  ein  Magnetstab  verhilelten  sich  eben 
8Öl!AÜ!Sdre  Metalle  ertönten  nieht 
•  "''<:i>7  :  •;    '  ■     ^  ■  :'" 

'  1^'  ,../. 
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Ueber  das  Gesetz  der  j4bsorpt{on  des  Lich- 
tes durch  Jod'  und  Bromdßmpfe; 
von  A.  Erman, 


JL/ie  Schwächlinge  welche  sowohl  die  rcflectirte  als  die 
gebrochene  Hälfte  eines  unpolarisirten  weifsen  Lichtbün- 
dels an  der  Gränze  zweier  Mittel  erleidet,  ist  in  der 
Mehrheit  der  Fälle  auch  von  einer  merklichen  Färbung 
einer  jeden  dieser  Hälften  begleitet.  Wir  wissen  also, 
daCs  durch  die  Reflexion,  und  auch  durch  den  Eintritt  in 
das  neue  Mittel^  gewisse  Lichtstrahlen  vorzugsweise  vor 
den  übrigen  unwirksam,  gemacht  werden,  sind  aber  bis- 
her weder  *3&u.  einer  Erklärung  dieses  wichtigen  Phäno- 
mens gelangt,  noch  auch  zu  der,  solcher  Erklärung  zu  v 
Grunde  zu  legenden«  genaueren  Kenntnifs  desselben.  -^ 
Hat  man  in  dem  Sinne  der  Emissionstheorie  eine  aus- 
schliefsliche  Verwandtschaft  der  reflectirenden  Substanz 
für  gewisse  Arten  von  Lichttheilchen  anzunehmen,  um 
dadurch  zugleich  die  Schwächung  und.  die  Färbung  ^Aet  - 
zurückgeworfenen  und  der  gebrochenen  Hälfte  zu  erklä- 
ren? •^-*-  oder  sind  es,  übereinstimmend  mit  der  Undula- 
tionstheorie,  rein  dynamische  Bedingungen,  welche  das 
auffallende  weifse  Licht  färben,  indem  sie  unter  den  Wel- 
lenbewegungen, die  dasselbe  ausmachen,  nur  die  von  ge- 
wisser Länge  hemmen,  während  sie  die  übrigen  bestehen 
lassen?  *) 

1)  Der  Sprftcbgebraacli  der  Optik,  welcher  beide  Theil«  des  PhSnö- 
meos:  die  Schwächung  und  die  Färbung  des  gesammt^q  Lichtet 
unter  demselben  Namen  der  Absorption  begreift,  scheint  «war  eben 
diidurch  eine.  Entscheidung  för  die  erstere  Ansicht  zu  inirolvireo»  denn 
nach  der  andern  Annahme  wurde,  was  die  Gesammtintcnsität  betrifft, 
die  Hemmung  gewisser  Welleoarten  gar  wohl  durch  eine  Yerstaiy 
kimg  -der  bestehen  bleibenden  coropensirt  sejn  können,  und  daher 
nicht  geradezu  die  Schwachivig  des  au^efalleaen  Lichtes  und  die  F£r* 
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Die  Lösung  dieser  Frage  w8re  offenbar  identisch 
mit  einer  vollständigen  Erklärung  der,  seit  Newton  so 
genannten,  natürlichen  Farben  der  Körper;  sie  würde 
aber  wahrscheinlich  auch  auf  andere  Fälle  Anwendung 
finden,  in  denen  das  reflectirte  oder  durchgegangene  Licht 
zwar,  dem  blofsen  Anblick  nach,  fQr  weifs  oder  continuir- 
lich  gehalten  wird,  sich  aber  dennoch,  durch  sorgfältige 
Zerlegung,  discontinuirlich  oder  lückenhaft  zeigen  könnte. 
Ich  werde  unten  einen  solchen  Fall  zu  erörtern  haben» 
auch  ist  es  anderweitig  klar,  dafs  der  Eindruck  eines 
discontinuirlichen  Aggregates  von  Strahlen  dem  eines  con- 
tiniiirlichen  oder  weifsen  um  so  näher  kommen  muls,  je- 
mehr  die  Anzahl  der  Lücken  zwischen  den  Bestandthei- 
len  des  ersteren  zunimmt. 

Es  ist  um  so  auffallender,  dafs  die  Theorie  der  Ab- 
sorptionserscheinuugen  noch  immer  gegen  die  übrigen 
Theile  der  Optik  zurückgeblieben  ist,  da  doch  die  da- 
hin führenden  Untersuchungen  durch  die  Natur  der  Auf- 
gabe deutlich  vorgeschrieben  scheinen.  Ich  glaube  in 
der  That,  dafs  es  zu  einer  wahrhaften  Kenntnifs  jener 
Erscheinungen  ausreichen  würde,  wenn  man  jedesmal': 

1)  das  Licht,  auf  welches  die  Absorption  gewirkt  hat, 
mit  dem  Prisma  zerlegte; 

2)  jeden  der  ausgelöschten  (absorbirten)  Strahlen  vor 
allen  übrigen  charakterisirte ,  und  zwar  durch  die 
Messung  seiner  Wellenlänge,  als  dem  einzigen  Mit- 
tel, welches  die  Optik  zu  diesem  Zwecke  besitzt; 

und  3)  endlich  untersuchte,  ob  zwischen  den  "Wellen- 
längen der  absorbirten  Strahlen  irgend  eine  Ab- 
hängigkeit stattfindet,  welche  deri^n  Verschwindung 
erklärt. 

bong  desselben  ein  and  derselben  Ursache  KUgescbrieben  werden  dür- 
fen. Tndessen  ist  anch  jene  Art  sich  auszudrucken  noch  durch  keine 
Thatsache  gercchtferiigt .  —  Ich  werde  im  Folgenden  unter  Absorption 
•  nur  die  AoslSsdiung  gewisser  Lichtarten  verstehen,  ohne  Rficksicbt 
auf  die  Intem'tät  der  dbriggebliebenen. 
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Diese  Methode  scbant  zur  Recbenscbaft  Ühex  alle  Arten 
von  ftrbetideii  Absorptionea  geeiguet»  sie  mOgeo  bei  der 
Reflexion  oder  bei  dem  Durchgänge  des  Lichtes  durch 
efli  gegebenes  Mittel  stattgefunden  haben.     Die  Anwen- 
dung  derselbe  auf  die  durch  Reflexion  entstehenden 
mUirlicAen  Farben  hSItte  indessen  noch  den  besonderen 
Werth  eines  Prüfuagsmittels  für  die  Vermuthuug,  welche 
schon  Newton  über   deren  Ursprung  geäufsert  hat. 
Nach  den  Ausdrücken,  der  Wellenlehre  konunt  diese  An- 
sicht bekanntlich  darauf  hinaus,  daf^  die  Reflexionsfar- 
ben durch  die  Interferenz  des  schon  an  der  Oberfläche 
zcrrtickgeworfenc»!  Lichtes  mit  demjenigen  eutsteheu,  wel- 
ches, vor  seiner  Bückkehr  in  das  erste  Mittel,  mehr  oder 
weniger  in  das  zweite  eingedrungen  wMre.    Eine  Prüfung 
dieser  Theorie  bestände  demnach,  wie  jman  leicht  sieht 
und  wie  es  aach  weiter  unten  bei  der  Beschäftigung  mit 
einem  ganz  ähnlichen  Falle  gezeigt  werden  soll,  nur  darin, 
dafs  man  versucht,  ob  jedes  Spectrum,  welches  durch 
Zerlegung  einer  natürlichen  Reflexionsfarbe  entsteht,  einen 
oder  mehrere  schwarze  Streifen  oder  Minima  der  Licht- 
Intensität  enthält,  und  ob,  in  dem  Falle  mehrerer  auf- 
einanderfolgenden Streifen,  die  Wellenlängen  der  zu  ihren 
Mitten  gehörigen  Lichtarten  sich  wie  aufeinanderfolgende 
ganze  und  ungerade  Zahlen  verhalten. 

Die  Beobachtungen,  welche  ich  hier  beschreiben  will, 
heziefaen  sich  zunächst  auf  einige  Fälle  von  Absorptions- 
färbung des  durchgehenden  Lichtes^  Sie  geben  von  zwei 
derselben  vollständige  Bedieuschaft,  und  lassen  mir  über 
den  Hering  bei  zwei  anderen  Fällen  dieser  Art  kaum  ei- 
nigen Zweifel.  Zugleich  enthalten  aber  diese  Beobachtun- 
gen für  den  dabei  angewendeten  Apparat  die  wesent- 
lidiste  Vorbereitung  zur  Untersuchung  der  Beflexions- 
farben,  und  sollen  demnächst  auch  zur  Prüfung  der  eben 
genannten  Newton'schen  Ansicht  von  denselben  ange- 
wendet werden. 

Ich  nenne  zuerst  die  bis  jetzt  erhaltenen  Besultate: 
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1 )  Die  Farbe,  welche  weifses  Licht  bei  sdnem  Durch- 
gänge durch  Joddämpfe  oder  durch  Bromddmpfe  an- 
nimmt, entsteht  durch  Interferenz. 

2)  In  beiden  genannten  Fallen  gehört  die  TSrbende 
Interferenz  zu  einer  Klasse,  die  man  die  einfaehe 
Interferenz  nennen  könnte,  d.  h.  sie  entsteht  durch 
die  Trennung  des  darchgehenden  Lichtbündels  in 
nur  Zfvei  Theile. 

3)  Nach  dem  Durchgang  durch  Joddampfe  ist  der 
eine  Theil  des  Lichtes  gegen  den  andern  um  329 
halbe  '  Wellenlängen  eines  Strahles  verspHtet,  des- 
sen Brechungsindex  für  Flintglas  1,63208  betragt  >). 
Auf  die  Bewegung  im  leeren  Baume  redudr^  ent- 
spricht diese  Verspätung  einem  Intervalle  von  0,043fi6 
Pariser  Linien. 

4)  Nach  dem  Durchgang  durdi  Bromdampfe  ist  dar 
zweite  Theil  des  Lichtes  gegen  den  ersteren  um 
341  halbe  Wellenlangen  desjenigen  Strahles  ver- 
spätet, zu  dem  im  Flintglase  der  Brechungsindex 
1,63246  gehört.  Auf  die  Bewegung  im  leeren  Baume 
redttcirt,  entspricht  dieser  Verspätung  ein  Abstand 
von  0,04509  Pariser  Linien. 

5)  Die  schwarzen  Linien,  welche  Fraunhofer  im 
Spectrum  des  Sonnenlichts,  und  diejenigen,  welche 
Brewster  im  Spectrum  eines  durch  salpetrichte 
Säure  gegangenen  beliebigen  Lichtes  entdeckt  ha^ 
entstehen  höchst  wahrscheinlich  auf  die  eben  ge- 
nannte Weise.  Man  mufs  aber  annehmen,  dafe 
ein  Lichtbündel  sowohl  bei  dem  Durchgange  durch 
die  Atmosphäre,  welcher  das  erste  der  eben  ge- 
nannten Phänomene  bewirken  würde,  als  bei  dem 
Durchgang  durch  salpetrichte  Säure,  in  mehr  als 
zwei,  verschieden  verspätete,  Theile  zerfällt. 

1)  Die^c  und  die  folgende  Angabe  beziehen  sich,  genauer  zu  ^edeo, 
auf  ein  Flintglas,  welches  für  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  C,  JD, 
J5:  und  F  respective  die  Brcclrnngsindiccs  1,62752,  1,63280,  1,69962 
und  1,64585  besitzt. 
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6)  Die  letztere  AnDabiie  ki  um  so  vrahnscheinli- 
eher,  weil  auch  Jod-  und  Brom4)ämpfe^  wenn  ihre 
Temperatur  und  ihre  Dichtigkeit  gewisse  Gränzeo 
erreichen»  eine  Dreüheilung  des  Lichtes  und  die 
zusanuntngesetzie  Interfereni^y  welche  daraus  her-- 
vorgeht,  bewirken. 


Ich  werde  nun  den  Apparat  und  die  Beobachtungen, 
welche  mir  diese  Resultate  geliefert  haben,  beschreiben. 
Ein  Fraunhofer'sches  Flintglasprisma  (von  15%l  Pan 
Höhe  und  21%5  Par.  Grundlinie  der  brech^den  Flä- 
chen) wurde  vor  dem  Objective  des  genau  horizontal 
gestellten  Femrohrs  eines  Szdlligen  Reichenbach'- 
sehen  Theodoliten  befestigt.  Mit  dem  Fernrohr  war» 
auf  die  schon  von  Fraunhofer  zu  demselben  Zweck 
angewendete  Weise,  ein  System  von  Schrauben  verbun^ 
den,  durch  welches  die  brechende  Kante  des  Prisma 
senkrecht  gestellt,  und  dann  seine  Seitenflädien  so  ge* 
dreht  werden  konnten,  dais  der  Strahl,  der  in  die  opti- 
sche Axe  des  Fernrohrs  gebrochen  wurde,  das  Minimum 
der  AblenAimg  erlitt 

Diese  Stellung  des  Prisma  gegen  die  ,optische  Axe 
des  Fernrohrs  blieb  streng  ungeändert,  wenn  man  die 
letztere  um  die  Axe  des  Theodoliten  drehte.  Das 
Licht,  auf  welches  durch  Absorption  gewirkt  werden 
sollte,  tra^  durch  einen  senkrediten  Schlitz,  dessen 
Weite  durch  Schraubenbewegung  beliebig  verringert  wer- 
den konnte,  und  dessen  Abstände  vom  Mittelpunkt  des 
Theodoliten  und  von  der  Kante  des  Prisma  bis  auf  ein 
Zehntausendstel  bekannt  waren,  in  das  verfinsterte  Zim- 
mer, ia  welchem  der  Theodolit  stand.  Das  Fernrohr  des- 
selben wurde  in  allen  Fällen  so  eingerichtet,  dafe  es  die 
Ränder  des  Schlitzes  vollkommen  deutlich  zeigte,  Ifik 
habe  theils  Sonnenlicht  angewendet,  welches  von  einer, 
etwa  60  Fufs  entfernten.  Wand  unregelmäfsig  refleclirt 
wurde,  theils  die  Strahlen  einer  kräftigen  Lampe,  welche 
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danndurdi  einen  oylindriscbeo  Refraetor  mit  senkredi^ 
ter  Axe  dicht  vor  die  Ebene  des  Schlitzes  conoentrirt 
wurden.  Bei  nur  einigermafsen  günstigem  Wetter  zeigte 
das  Spectrum,  welches  die  erste  Beleuditungsarti  in  dem 
Felde  des  Femrohrs,  hervorbrachte,  mehrere  Hundert 
Fraunhofer 'sehe  Linien.  Die  Mittel,  deren  Absoiptions- 
wirkungen  untersucht  werden  sollten,  wurden  tbeils  zwi- 
schen dem  Theodoliten  und  dem  Eintritts-Schlitze  aufge- 
stellt, theils  jenseits  dieses  Schlitzes  und  auch  jenseits 
des  Refractors,  welcher  also  dann  ein  bereits  durch  jene 
Mittel  geändertes  Licht  concentrirte.  3eide  Aufstellungs- 
arten sind,  in  Beziehung  auf  die  wesentlichen  Eigenschaf- 
ten der  durch  sie  hervorgebrachten  Spectra,  und  nament- 
lich auf  deren  senkrechte  Streifung,  durchaus  gleichbe- 
deutend. Die  letztere  ist  jedoch  deswegen  vorzuziehen, 
weil  sie  die  horizontalen  Streifen  der  Spectra  vermmdert^ 
welche  durch  undurchsichtige  Stellen  oder  andere  Unre- 
gelmäfsigkeiten  der  Gefäfse,  in  denen  sich  die  absorbi- 
renden  Mittel  befinden,  entstehen. 

Nachdem  ich  den  brechenden  Winkel  des  erwähn- 
ten Prisma  bestimmt  hatte  (er  beträgt  45®  23' 34"  '))» 
wurde  der  beschriebene  Apparat  zor  Untersuchung  der 
Absorptionen  angewendet,  welche  der  Durchgang  durch 
folgende  Mittel  hervorbringt: 

1)  durch  die  Atmosphäre,  in  sofern  sie  die  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  erzeugt; 

2)  durch  salpetrichte  Säure; 

3)  durch  Bromdämpfe; 

4)  durch  Joddämpfe,  und 

5)  durch  dünne  Platten  mit  parallelen  Oberflächen, 
theils  von  Glimmer,  theils  auch  von  geblasenem 
Glase. 

Diese  Mittel  wurden  meist  einzeln  nach  einander  ange- 
wendet; ich  liabe  aber  bisweilen  auch  die  Gesammtwir- 

1 )  Die  Messung  selbst  werde  ich  am  Ende  dieses  Aufsatzes  etwas  näher 
beschreiben. 
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koDg  von  zweien  beobachtet,  die  dann  ^eicbzeitig  hin- 
ter einander  in  den  Weg  des  Lichtes  gestellt  wurden. 
Es  ergab  sich  auf  diese  Weise,  dafs  die  Lichtarten,  die 
durch  eines  der  genannten  Mittel  unwirksam  geworden 
sind,  niemals,  beim  Durchgänge  durch  ein  anderes,  wie- 
der hergestellt  werden,  und  dafs  die  absorbirende  Wir- 
kuug  eines  jeden  derselben  unabhängig  ist  von  den  Ab- 
sorptionen, die  das  Licht  schon  vor  seinem  Eintritte  er- 
litten hat. 

Bei  jeder  dieser  Untersuchungen  bestand  die  directe 
Beobachtung  darin,  dafs  das  Minimum  der  Ablenkung 
gemessen  wurde,  welche  das  erwähnte  Prisma  einer  je^ 
den  der  ausgelöschten  oder  auf  ein  Minimum  der  Inten- 
sität reducirten  Lichtarten  ertheilte.  Mit  anderen  Wor- 
ten war  dieses  die  Messung  der  Winkelabstände  von 
dem  Eintrittsschlitze  bis  zu  der  Mitte  eines  jeden  der 
senkrechten  Striche  oder  Streifen,  die  sich  in  einem  ge- 
gebenen Spectrum  zeigten.  —  Das  Minimum  der  Ablen- 
kung für  dieselben  Lichtarten  ergab  sich  dann,  aus  den 
auf  sie  beztiglichen  Winkelabständen,  durch  Hinzufügung 
einer,  von  der  Entfernung  des  Lichtschlitzes  abhängigen 
Gröfse  *)  —  und  der  Brechungsindex  (m)  für  diesel- 
ben Lichlarten  nach  dem  bekannten  Ausdruck: 

sm 

m=  - 


~n — ' 

in  welchem  D+w  das  Minimum  der  Ablenkung  und 
/=45®  23'  34"  den  brechenden  Winkel  des  Prisma  be- 
deutet. —  Oder,  wenn  man  iP  in  Minuten  ausdrückt, 
D=33''  40'  setzt  und  durch  Jl/=1,63207  den  dazu  ge- 
hörigen Brechungsindex  bezeichnet,  durch  den  gleichbe* 
deutenden  Ausdruck: 


1)  Siehe  über  die  Bestimmung  derselben  am  Ende  dieses  AufsAUes. 
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Tns:M+ j-.«'.«/il'=l,63207+«'.0,00058565       (I) 

Ich  werde  hiernäcbst  die  Wertbe  von  (P  anführen, 
welche  rieh  für  die  durch  Jod-  und  Bromdämpfe  er- 
zeugten Spectra  aus  Messungen  ergeben  haben,  die  ftr 
einen  einzelnen  Streifen  bis  zu  13  Mal,  und  unter  Ver- 
änderung aller  Nebenumstände,  die  etwa  auf  das  Resul- 
tat von  Einflufs  sejn  konnten,  wiederholt  wurden.  Diese 
Resultate  zeigen  genugsam,  dafs  die  Farbe  eines  jeden 
dieser  Gase  nichts  weniger  als  eine  einfache  ist,  sondern 
sich  vielmehr  aus  einer  erstaunlichen  Menge  von  einfa- 
chen Lichtarten,  welche  die  Natur  auf  eine  gewifs  un- 
erwartete Weise  gewählt  hat,  zusammensetzt.  Da  aber 
das  Fortscbreiten  der  mit  fP  bezeichneten  Zahlen  und 
daher  auch  das  Fortschreiten  der  Werthe  von  m  (oder 
der  Brechungsindices  fQr  die  ausgelöschten  Lichtarten), 
durch  den  Winkel  und  durch  die  Substanz  des  ange- 
wandten Prisma  wesentlich  bedingt  werden,  so  sind  diese 
Zahlen  an  und  für  sich  nur  von  geringem  Werthe  für 
die  Theorie.  —  Die  beobachtetem  Minima  der  Ablen- 
kung mufsten  daher  nun,  wie  schon  oben  vorausgesehen, 
in  die  ihnen  entsprechenden  Wellenlängen  übersetzt  wer- 
den, oder,  mit  anderen  Worten,  wenn  L  und  X  die  Län- 
gen der  Lichtwellen  für  zwei  Lichtarten  bezeichnen,  wel- 
che in  dem  angewendeten  Prisma  die  kleinsten  Ablen- 
kungen D  und  D+w  erleiden,  so  blieben  die  Form 
und  die  Constante  des  Ausdruckes: 

zu  bestimmen.  -—  Durch  die  Bedingung,  dafs  für  ein  be- 
stimmtes Prisma  L  eine  Constante  und  ^=:Z  für  fp=0 
ist,  wird  dieser  aber  sofort  zu: 

l:=zL\\+aw+ßw^  +  . .  .  \  (U) 

und  es  /ist  offenbar,  dafs  darin  um  so  weniger  Glieder 
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zu  berücksichtigen  seyn  werden  >  als  man  die  GrSnzen 
seiner  Anwendung  enger  Blellt 

Die  Beobachtimg  der  jchfmrzen  Linien  in  dem 
Spectrum  i^on  Licht,  ppelches  durch  GlimmerpUUien  ge- 
gangen istf  hat  mir  nun  auf  folgende  Weise  zur  nähe- 
ren Kenntnife  jener  Abhängigkeit  zwischen  A*  und  fP  ver- 
Mteu. 

Wenn  ein  LichtbQndel  rechtwinklich  durch  irgend 
eine  Platte  mit  parallelen  Oberflächen  hindurchgeht,  so 
folgt  immer  auf  den  Theil  dieses  Lichtes,  welcher  an 
beiden  Flächen  gebrochen  worden  ist,  ein  zweiter,  für 
welchen  das  auf  den  leeren  Raum  reduoirte  Verspätnngs* 
hrtervall  deren  Producie  der  doppelten  IMcke  der  Platte 
in  dem  Breckungsindes  gleich  ist.  Die  Interferenz  die- 
ser zwei  Theile  des  Bündels  bewirkt  in  demselben  eine 
ScbeiBbarre  Auslöschung,  d.  h.  eine  Hednction  auf  ein 
Minimum  der  Intensität  für  alle  Lichtart^,  deren  halbe 
Wellenlänge  (für  die  Substanz  der  Platte)  eine  ganze 
und  ungerade  Anzahl  Male  in  der  doppelten  Dicke  der 
Platte  enthalten  ist.  Algebraisch  ausgedrückt  heifst  die- 
ses, dafs,  wenn  S  die  Dicke  des  Blattes  und  n  eine  he* 
liebige  ganze  Zahl  bedeuten,  alle  diejenigen  Lichtarten 
eine  anschdnende  AustOschung  erleiden,  für  welche: 

Derselbe  Ausdruck  gilt  auch,  wenn  das  durchgehende 
Licht  mit  <lem  Einfallslothe  einen  beliebigen  und  nur 
nicht  aihugro/ien  Winkel  einscfabefst,  mit  dem  einzigen 
Unterschiede,  dafs  alsdann  S  nicht  mehr  die  einfache 
Dicke  der  Platte,  sondern  ein,  nur  i^on  Jenem  Winkel 
abhängiges,  Fielfaches  derselben  bedeutet  Ich  will  da- 
her nun  allgemeiner  das  S  als  die  redücirte  Dicke  er- 
klären, und  darunter  jenes  jedesmal  gültige  Vielfache 
verstehen. 

Es  folgt  hieraus,  dafs 
1)  das  Spectrum  Von  Licht,  welches  durch  ein  Glim- 
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merbbtt,  oder  durdi  eine  andere  Platte  mit  pa< 
rallelen  Flächen  hindorebgegaiigen  ist,  eben  so  viel 
dunkle  oder  relativ  schwane  Streifen  eirtbalten 
muijs,  als  die  reducirtc  Dicke  der  Platte  Auflö- 
sungen der  Gleichung  III  zuläfst,  und 
2)  dafseben  deshalb  diese  schwarzen  Streifen  oder 
Linien  um  so  zahlreicher,  um  so  gedrängter,  und 
um  so  schmaler  begränzt,  seyn  werden,  als  8  grö- 
fser  wird. 

Diese  beiden  Vorhersagungen  werden  durch  den  Ver- 
such im  Tollsten  Maafse  bestätigt,  denn  das  durch  GUm- 
merplatten  hindurchgegangene  Licht  giebt  ein  Spectrum 
mit  lufserst  scharfen  senkrechten  Streifen,  obgleich  man 
jene  Platten,  nach  dem  blofsen  Anblick,  sowohl  im  durch- 
gegangenen wie  im  reflectirten  Lichte  für  vollkommen 
weifs  halten  würde.  Namentlich  ist  eine  Didie  der  Platte 
von  ^V  Pai'*  Lin*  ^^  Hervorbringung  dieser  Absorptioos- 
linien  {defeciii^  lines  der  engliscfaen  Physiker)  noch  ganz 
geeignet  *). 

Es  folgt  femer,  dafs,  wenn  man  in  dem  Spectrum 
des  Lichtes,  welches  durch  ein  beliebiges  Glimmerblatt 
hindurchgegangen  ist, 
mit  0  die  Absorptionslinie  bezeichnet  deren  Aleinsie 
Ablenkung  D+W  am  wenigsten  von  D  verschie- 
den ist, 
mit  1  die  gegen  das  Violette  zu  uomHlelbar  folgende 
Absorpiionslinie  u.  s.  w.,  bis  zu  der  nnt  q  bezeich« 
neten  Linie,  deren  kleinste  Ablenkung  JD-f-^  sej 

1)  Ich  habe  mit  demselben  Erfolge  aach  die  dSonen  GlasblStter  ange- 
wendet, die  man  darch  Anfblasung  einer  Kugel  bis  «um  Springen 
erhalt  Die  schwarxen  Streifen,  die  sie  erxengeo, . haben  aber  mei- 
stens in  verschiedenen  Querschnitten  des  Spectrums  einen  verschiede- 
nen Island.  Offenbar  weil  allgemein  su  reden  die  zwei  Liclitstrah- 
len,  welche  zu  zwei  solchen  Querschnitten  ausgebreitet  werden,  in 
der  Platte  sowohl  etwas  .verschiedene  Dicken  antreffen,  als  auch, 
vermöge  der  Krümmung  derselben,  verschiedene  £in£illswinkel. 
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-^  eine  )ecle  MasMing  eines  Wertbes  von  w^  eine 
Gleicbnng  von  folgender  Form  giebt: 

in  welcher,  da  w  und  t'  beobachtet  sind,  nur  n,   fF^  c«, 
ß  .  *  unbekannt  bleiben. 

.  Was  zunächst  die  Anzahl  der  GUeder  betrifft,  die 
man  in  diesem  Ausdrucke,  und  daher  auch  in  dem  obi- 
gen III,  beizubehalten  hat,  so  wird,  die  einfachste  Vor- 
aussetzung; A=s:Z|l  +  afl?j  und  (2/2+1) jl+a  WTj 
s=(2>2+2c+l)|  l+afl^l  durch  alle  meine  Beobacl^ 
tufigen  widerlegt.  Setzt  man  namentlich  für  a  eine  be- 
liebige ntgatwe  und  daher  für  v  positive  Zahlen,  so  zeigt 
die  letztere  Gleichung,  dafs  die  Differenz  zweier  auf  ein- 
ander folgender  Werthe  von  fl?,  um  so  kidner  sejn 
roüfste,  je  gr^&er  q  wirdj  mit  anderen  Worten,  dafs 
alsdann:  in  dem  Spectrum  des  Lichtes^  welches  durch 
Glimmer  gegangen  ist,  die  Winkelabstände  zwischen  je 
zwei  aufeinanderfolgenden  Absorptionslinien^  von  dem 
roihen  Ende  gegen  das  violette  continmrlich  abnehmen 
müfsten.  Zwanzig  Reihen  von  Messungen  dieser  Ab- 
stände, die  sich  auf  fast  eben  so  viele  verschiedene  Glim- 
merplatten bezogen,  haben  mir  aber  immer  ein  entge- 
gengesetztes Resultat  gegeben.  Die  Intervalle  zwischen 
je  zwei  benachbarten  Absorptionsstreifen  wuchsen  vom 
rothen  gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums,  und  diese 
Zunahme  zeigte  sich  um  so  stärker  und  unverkennbarer, 
je  dünner  die  absorbirende  Platte  war.  —  Setzte  man 
dagegen  für  v  negative  Zahlen,  so  konnte  freilich  für  a 
ein  positiver  Werth  gefunden  werden,  welcher  den  Beob- 
achtungen in  der  eben  genannten  Beziehung  genügte. 
Ich  gestehe  sogar,  dafs  ich  eine  Zeit  lang  an  der  Rea- 
lität dieser  Voraussetzung  geglaubt  habe,  obgleich  sie 
nichts  anderes  bedeutet,  als  dafs,  im  Glimmer,  die  Wel- 
len, des.  violetti»!  Lichtes  länger  seyen,  als  die  des  ro- 
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iben!  -*-  £100  nikere  Uoterstiokfuig ,  ^&t  gemessenen 
Werthe  von  1»  zeigte  jedoch  zur  Genüge,  dafe  auch  eine 
solche  Annahme  nur  eine  sehr  oberflächliche  Ueherein- 
Stimmung  derselben  mit  ,den  berechneten  Werthen  her- 
vorbrachte, und  dafs  daher  die  Beibehaltung  des  Glie- 
des /9^S  selbst  innerhalb  der  GrSnzen  meiner  Beobach- 
tungen, unerläfslich  ist.  Man  sieht  aber  leicht,  dafs  dann 
durch  dieses  Glied  die  beobachtete  Zunahme  der  er- 
sten Differenzen  Ton  0>,  d.  h.  der  Intervalle  der  Ab- 
sorptionsstreifen, vom  rothen  gegen  das  violette  Ende 
des  Spectrums,  auch  mit  einem  negäiipen  Werthe  von 
€0  herbeigeführt  werden  kann.  —  Die  gemessenen  Werthe 
von  (V  zeigten  auch  noch  femer,  ddCs  ein  zweigliedriger 
Ausdruck  für  die  Wellenlänge  (X)  zwar  innerhalb  der 
Gränzen  meiner  Beobachtungra  genügte,  dab  man  ihm 
aber,  wenn  er  bis  zu  ^>^35'  ausgedehnt  werden  sollte, 
wohl  noch  ein  von  fv^  abhängiges  Glied  hinzufügen  mfisse^ 
In  Folge  der  eben  angedeuteten  Beschränkung  er- 
giebt  sich  aus  IV  folgender  Ausdruck  für  die  durch  Beob- 
achtung bestimmten  Zahlen: 

wo       p^--^a.W-^ß.  W 

Ich  setze  nun  voraus,  dafs  die  kleinsten  Ablenkungen 
{1?+«^),  und  daher  auch  die  Werthe  von  «>,  durch  Mes- 
sung gefunden  sey en,  nicht  blofs  für  die  mit  — ^'....0....-f^ 
^  bezeichneten  Ahsorptionslinien  in  dem  Spectrum  des  Lich- 
tes, welches  durch  ein  beliebiges  Glimmerblatt  hindurch- 
.gegangen  ist,  sondern  auch  für  die  entsprechenden  Li- 
niensysteme) welche  andere  Blätter,  von  verschiedener 
Dicke,  geliefert  haben,  und  dafs  rcsjpective  fi\  fi" ..fi^ 
die  Anzahlen  der  correspondtrenden  Werthe  von  p  und 
»  für  diese  einzelnen  Blätter  bezeichnen«  Man  besitzt 
dann  /w+^'-|-  . . .  +/m^  Gleidinogen  von  der  Form  IV ♦, 
zwischen  2(^  + 1 )  Unbekannten.  Das  hier  folgende  Ver- 
«dchnifs  der  Beobachtungen  dieser  Art,  welche  ich  bis 
jetzt  in  Rechnung  genommen  habe,  giebt  fi+fi'+...+fi9 
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:=96  und  (^ss5.  Es  waren  also  96  Gleidmiigen  zw»- 
sdien  12  Unbekannten  Torhanden,  ond  Ton  -den  letzte- 
ren befanden  sich  10  (nämlich  5  Werthe  von  W  ond 
5  ^Wertfie  von  n)  zu  fe  zweien ,  nur  in  den  (jct)  Glei* 
chungen^  welche  einerlei  Glimmerblatt  geliefert  hatte^  wäh^ 
rend  die  zwei  anderen  a  und  /?,  auf  deren  Bestnannung 
es  ankam,  in  fede  der  96  Grleicbungen  eingingen« 

Durch  Auflösung  dieser  Gleichungen  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  habe  ich 

as  — 0,0056302 

/9s=+0,0000558O 
erhalten,  und  mithin  die  Beziehung  zwischen  den  Wel- 
lenlängen verschiedener  Uchtarten  und  den  kleinsten  Ab- 
lenktmgen  (32^  40^+^),  die  sie  in  einem  Münchner  FUni- 
glasprisma  iH>n  45^  23'  34"  erleiden 

l=:L  1 1—0,0056302.^-1-0,00005580^'  | 
Sie  ist  gleichbedeutend  mit  folgender  Abhängigkeit  zwi- 
schen  der   Wellenlänge  und  dem  Brechungsindex  im 
Mürichner  Flintglas  (m),  für  eine  behebige  Lichtart: 
A=Z{l-9,6137(m-l,63207)+162,685(m-l,63207)«} 
Ich  erinnere  jedoch,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  dafs 
diese  Ausdrücke  nicht  über  w=z+35  oder  m=  1,65258 
ausgedehnt  werden  dürfen.    Es  ergaben  sich  ferner  für  die 
fünf  hiernächst  angeführten  Beobachtungsreihen  folgende 
Werthe  für  fV  und  /i,  und  für  die  reducirten  Dicken  S 
der  Glimmerblätter,  durch  welche  sie  erhalten  wurden: 
für  die  Reihe 

No.  I.     Fr=-0',83  11=128  fc?^^^4^^W',«ll4Par. 

4 

-  n.    Fr=+0',66  n=  40  teHl^bPl=o"',0031   - 

-  in.   pr=--0',80  n=128  fc257.Z(l~;>)_Q,„^^^^ 

.  4 

-  IV.   Fr=-(y,71  11=  95  fc!?il^Ö?=0"',0085  - 

4 

-  V.    yr=-0',22  11=128  fc^^'^-^^*~'^W,0113   - 

4 
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wo  p  den,  für  die  ernzdoen  Reihen  verschiedeneD,  Werth: 
^{aW-^ßW^)  bedeutet     Was  S  oder  die  Dicken 
der  Platten  betrifft,  so  folgt  deren  gegenseitiges  YerhäU- 
nifis    unmittelbar  ans  meinen  Beobachtungen,   ihr  Aus- 
druck in  Pariser  Linien  dagegen  aus  Fraunhofer's  Be- 
stimmung der  Wellenlänge  bei  seiner  Urne  jD,  zu  wel- 
cher in  meinem  Prisma  die  kleinste  Ablenkung  32^  42' 59" 
oder  (P:=z+2\99  gehört,  Terbunden  mit  der  nur  ange- 
näherten Voraussetzung  y  da(s  sich  die  Wellenlängen  im 
Glimmer  zu  denen  in  der  Luft  =2  :  3  verhalten.    Un- 
ter dieser  Voraussetzung  wird  namentlich: 
Z=0",00017695  Par. 
Nach  Ableitung  dieser  Resultate  habe  ich  nun  fol- 
gende Vergleichung  zwischen  den  beachteten  Wertben 
der  Ablenkung  ausgelöschter  Strahlen  und  den  nach  dem 
Ausdruck  IV  ♦  berechneten  erhalten. 
Wenn  das  Licht  vor  der  Zerlegung  durch  das  GUm- 
merblatt  iVb.  /  gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absorptions- 

lioten  mit  der 

Bezeichnung 

der  beobachteten   |    der  berechneten 
Ablenkung 

und  dem 

Brechangs- 

index 

p. 

m 

32-40' 

-17 

— 23',07 

— 22',89 

1,61867 

— 16 

—22,12 

—21,62 

-15 

—20,62 

-20,36 

—14 

-18,82 

—19,11 

—13 

—17,70 

-17,85 

—12 

—17,10 

—16,60 

—11 

—16,06 

—15,33 

—10 

—14,50 

—14,06 

—  9 

—13,27 

-12,72 

—  8 

—12,15 

—  11,39 

—  7 

—  10,77 

—  9,65 

—  6 

-  9,20 

—  8,91 

—  5 

—  7,63 

—  7,60 

—  4 

—  6,18 

—  6,30 

—  3 

—  4,97 

—  4,99 

—  2 

—  2,97 

—  3,54 

— 1 
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die  Absoiptiom- 

Hnien  mit  der 

Beteichoung 

AUeokong 

und  den 

Brechnogs- 

index 

p. 

«. 

m 

32" 

40* 

—  1 

—  l',68 

—  2',18 

0 

—  0,12 

—  0,83 

+  1 

+  1.37 

+  0,54 

+  2 

+  2,83 

+  1,91 

+  3 

+  4,03 

+  3,32 

+  4 

+  5,22 

+  4,73 

+  5 

+  7.06 

+  6.18 

+  6 

+  8,37 

+  7.63 

+  7 

+10,33 

+  9,14 

+  8 

+11,73 

+10,64 

+  9 

+13,30 

+12,22 

+10 

+15,21 

+13,84 

+11 

+16,56 

+15,50 

+12 

+18,33 

+17,24 

+13 

+20,22 

+19,12 

+14 

+22,23 

+21,01 

+15 

+23,87 

+23,13 

+  16 

+25,58 

+25,25 

+17 

+27,60 

+27,55 

+18 

+29,42 

+29,86 

+19 

+30,96 

+32,95 

+20 

+33,30 

+36  ,(»5 

1,65317 

Die  berechneten  Werthe  ergeben  sich  aus 


2(;- 


257./?   1_ 
2ß~  y      \2ßJ   ~~  2t^+257    '/3 
wenn  man  darin  ;?=+a. 0,831  — /?(0,831)^  setzt. 


PoggcDdorffs  Annal.  Bd.  LXIH. 
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In  dem  Spectram  von  Liebt,  welches  durch  das  Glim- 
merblatt  No.  II  gegaDgen  war,  cDtsprachen: 


die  Absorptioos- 

linien  mit  der 

Bexeichnuog 

der  bcobacbleten 
Ablei 

der  berechneten 
ikang 

aod  dem 

BrecbuDgs* 

index 

V 

(V 

m 

32" 

40' 

—  8 

— 32',83 

-32,20 

1,61322 

—  7 

—29,12 

—28,21 

—  6 

-25,47 

—24,20 

—  5 

—21,48 

—20,18 

—  4 

—17,10 

—16,14 

—  3 

—12,65 

—12,08 

—  2 

—  8,15 

—  7,94 

—  1 

—  3,63 

—  3,69 

n 

+  0,93 

+  0,66 

+  i 

+  6,15 

+  5,21 

+  2 

+11,17 

+10,60 

+  3 

+16,40 

+15,20 

+  4 

+21,90 

+20,98 

+  5 

+27,28 

+27,49 

1,64845 

pie  berechneten  Werthe  entsprechen  deüa  Ausdrucke: 
wenn  man  darin  p-- 


2c- 


•81. />    1 


\1ßJ  2f+81 

—  a. 0,658 — /S(0,658 )'  setzt. 
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In  dem  Spectrum  von  Licht,  welches  durdi  das  GBm- 
merblatt  No,  III  ^e%Bn%ea  war,  entsprachen: 


die  Absorptioas- 
linien  init  der 
fiezeichnung 

der  beobachteten   |    der  berecbneten 
Ablenkung 

und  dem 
Brechungs- 
index 

(^ 

(V 

m 

32" 

40' 

—11 

—15,76 

—15,25 

1,62316 

—10 

—14,19 

—13,95 

—  9 

—12,95 

—12,66 

—  8 

—11,97 

—11,37 

—  7 

—10,47 

—10,07 

> 

—  6 

—  8,95 

—  8,77 

+  5 

+  7,45 

+  6,30 

+  6 

+  9,05 

+  7,39 

+  7 

+10,72 

+  9,80 

+  8 

+12,15 

+10,81 

+14 

+22,07 

+21,13 

+15 

+23,59 

+23,22 

+16 

+25,35 

+25,31 

+17 

+26,93 

+27,70 

+18 

+28,72 

+30,10 

1,64970 

Die  berechneten  Werthe  ergeben  sich  aus: 

2ß       y      \2ß)  2C+257   ' ß' 

wenn  man  darin  ^=+«,(^804— /?( 0,804)'  setzt. 


35* 
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Wenn  das  Liebt  vor  der  Zerlegung  durch  das  GUm- 
merbUUt  iVo. /^  gegangen  war,  entsprachen: 


die  AbforptioDs- 

Hoien  mit  der 

BezeichDung 


der  beobadkteten  |    der  berechneten 
Ablenkung 


nach  dem 

Brechungs- 

index 


—10 

—  9 

—  8 

—  7 

—  6 

—  5 

—  4 

—  3 
+  9 
+10 
+11 
+12 
+13 
+14 


—19,38 
—17,31 
—15,13 
—13,27 
—11,40 

—  9,80 

—  7,58 

—  5,55 
+19,80 
+22,10 
+24,23 
+26,43 
+28,85 
+30,97 


il"  40' 


-18*,27 
—16,57 
—14,85 
—13,14 
—11,41 

—  9,66 

—  7,90 

—  6,14 
+17,76 
+20,23 
+22,87 
+25,75 
+28,93 
+32,56 


1,62137 


1,65113 


,  Die  berechneten  Werthe  folgen  aus: 

— _  ^  _  1/TEV       20+191.^  I 
*~     2/?       y     \2ß)  2*'+ 191     ß' 

wenn  man  darin  />:=+ «0,705-/9(0,705)»  setzt. 
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In  dem  Spectram  von  Licht,  welches  darch  das  GUm- 
merblait  No.  V  gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absoq>tions- 
linien  mit  der 
BezeichDUDg 

der  beobachteten   |    der  berechoelen 
Ablenkung 

und  dem 
Brechungs- 
index 

m 

32^ 

40' 

—11 

-16,22 

— 15',59 

1,62295 

—10 

—14,47 

-14,32 

—  9 

-13,23 

—13,02 

—  8 

—12,17 

-11 ,73 

—  7 

—  10,88 

—10,45 

—  6 

—  9,87 

—  9,17 

-♦-  5 

+  6,90 

+  5,83 

-*-  6 

+  8,35 

+  7,35 

+  7 

+  9,83 

+  8,80 

+  8 

+11,32 

+10,29 

+14 

+21,05 

+20,45 

+15 

+22,67 

+22,50 

+16 

+23,72 

+24,54 

+17 

+25,39 

+26,75 

+18 

+28,33 

+29,10 

1,64912 

Die  berechneten  Werthe  folgen  aus: 

^~      2/3       y     \2ß)  2(^+257   '/3' 

wenn  man  darin  ;?=+«.  1,220  — /?( 1,220)*  setzt. 

Es  scheint  mir  aus  dieser  Vergleichung  hervorzugehen, 
dafs  die  obigen  Ausdrücke  V  und  YI,  die  Längen  der 
Lichtweilen  als  Functionen  der  kleinsten  Ablenkungen 
und  der  Brechungsindices ,  welche  ihnen  respective  für 
ein  Prisma  aus  Münchner  Flintglas  von  45^  23'  34",  und 
für  eine  beliebige  Brechung  durch  dieselbe  Substanz  ent- 
sprechen, innerhalb  der  Grenzen  meiner  Beobachtungen 
zwar  ziemlich  genügend  darstellen,  dafs  map  ihnen  aber 
ein  drittes  Glied  hinzufügen  müfste,  um  sie  auch  für  Ab- 
lenkungen von  mehr  als  33.^  15'  und  für  Brechungsindi- 
ces, die  gröfser  sind  als  1,65258,  gültig  zu  machen.  Ich 
hielt  für  jetzt  die  Bestimmung  dieses  dritten  Gliedes  nicht 
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für  nOthig,  weil  die  Auwendangen,  die  nun  von  den  be- 
rechneten Wertben  der  Wellenlängen  (l)  gemacht  wer- 
den sollen,  die  eben  genannten  Gränzen  nicht  erreichen. 

Ich  werde  jetzt  meine  Untersuchung  der  Absorptio- 
nen durch  Joddämpfe  und  durch  Bromdämpfe  auseinan- 
dersetzen. Das  bisher  Angeführte  bedarf  zu  diesem  Ende 
nur  einer  geringen  Erweiterung.  —  Der  Satz,  dafs  die 
Absorption  jener  Dämpfe  von  gleicher  Wirkung  ist  mit 
einer  einfachen,  oder  (^on  nur  zfPjßi  Theilen  des  Licht- 
bündeis  ausgeübten  Interferenz,  ist  nämlich  gleichbe- 
deutend mit  der  Behauptung,  dafs  die  zu  einander  ge- 
hörigen Werthe  von  w  und  (^,  die  sich  auf  die  schwar- 
zen Streifen  in  dem,  durch  die  Absorption  jener  Dämpfe 
hervorgebrachten,  Spectrum  beziehen,  folgendem  mehr 
genannten  Ausdrucke  genügen: 

_      «  _  1  X/  «V      2i^  +  (2n+iy^T 

^~     ß      y     \2ß)        2^  +  (2/2-hl)  •/?* 
mit    p^  —  iaW-^-ßW^), 

in  welchem  nunmehr  keine  anderen  beliebigen  Gröfsen 
als  JV  und  n  enthalten  sind.  In  der  That  wird  durch 
den  letzteren  Umstand  (durch  die  Erfüllung  der  eben 
genannten  Gleichung)  bewiesen,  dafs  die  Längen  der 
Lichtwellen,  deren  Reduction  auf  ein  Minimum,  die  mit 
— >-p'...0. .  .  +  (^  bezeichneten  Absorptionslinien  in  dem 
in  Rede  stehenden  Spectren  hervorgebracht  hat,  sich  zu 
einander  verhalten  wie  die  Zahlen 

(2/2+1  —2(') (2/2+ 1 ) (2/i+l+2('). 

Ist  aber  dieses  Verhältnifs  einmal  erwiesen,  so  dürfte 
man  schwerlich  zu  seiner  Erklärung  eine  genügendere 
und  einfachere  Voraussetzung  finden  als  diejenige,  wel- 
che ich  durch  den  vorliegenden  Aufsatz  bekannt  machen 
wollte. 

In  welchem  Grade  eben  jene  Gleichung  der  beob- 
achteten kleinsten  Abfpeichung  {D+v)  den  durch  Brom- 
dampf  hervorgebrachten  Absorptionslinien  genügt,  ersieht 
man  aber  aus  folgender  Zusammenstellung  von  beobach- 
teten und  berechneten  Werthen:  ^         , 
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In  dem  Spectrum  von  Licht,  welcbes  durcb  Brom- 
dämpfe  gegangen  war,  entspradien: 


die  Absor- 

1 

d.  AduU 

ptionslinieo 

der  bcobachletcDl  der  berediDeten 

dem  Brechungs- 

derBeob- 

mit  der  Be- 

Ableokans 

index 

(cbtanfCB 

MichnaDg 

„^ ^ 

war  '): 

p 

(V 

m 

32» 

40- 

0 

-  0',43 

+  0',65 

1,63245 

1 

+  1 

+  1.70 

+  1,66 

1 

2 

+  2,53 

+  2,72 

1 

3 

+  3,70 

+  3.83 

2. 

4 

+  4,90 

+  4,93 

4 

5 

-♦.  5,88 

+  6,04 

7 

6 

+  6,98 

+  7,16 

10 

7 

-1-  8,32 

+  8,27 

13 

8 

+  9.50 

+  9,45 

13 

9 

+10,78 

+10,61 

13 

10 

+12,03 

+11,82 

13 

11 

+13,28 

+13,06 

12 

12 

+14,42 

+14,31 

6 

13 

+15,55 

+15,58 

4 

14 

+16,87 

+16,88 

3 

15 

+18,10 

+18,25 

3 

16 

+19,12 

+19,62 

2 

27 

+20,12 

+21,00 

1 

18 

+21,53 

+22,54 

2 

19 

+22,83 

+24,12 

1,64619 

1 

Die  berechneten  Werthe  entsprechen  dem  Ausdruck: 

^~      2ß      y     \2ß)    ^    2^+341    •/?' 
wenn  man  darin  ;?==  — a. 0,653— /?(0,653)*  setzt. 


1)  Ich  gebe  den  eiomaligen  EinstelluDgen  auf  die  mit  0  and  mit  19 
bezeichneten  Linien  nur  die  Gewichte  \  und  ^\  ,  weil  sie  unter 
den  dabei  stattfindenden  UmstSnden  unsicherer  waren  als  die  übri- 
gen, namentlich  dadurch,  dafs  sich  vor  den  tuerst  und  auch  nach  den 
sulettt  genannten  Linien  nur  ganz  schwache  teigten,  welche  kaum 
noch  (so  wie  bei  den  übrigen  Einstellungen)  tur  Hervorhebung  der 
ihnen  nächst  gelegenen  beitragen. 
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Ihre  Uebereinstnnmung  mit  den  BeobachtaDgen  ist 
um  80  ToIIkommener,  als  diese  letzteren  öfter  wieder- 
holt und  dadurch  die  zufiUligen  Fehler  verringert  war- 
den,  welche  namentlich  durch  nicht  völlige  Senkrechtheit 
d^  Axe  des  Prisma  und  durch  augenblickliche  Verände- 
rungen des  Nullpunktes!  am  Theodoliten  entsprachen. 
Nur  bei  der  positiven  Gränze  der  Beobachtungszeiten 
zeigen  sich  stärkere  Abweichungen,  und  es  ist  sehr  be- 
achtungswerth,  dafs  diese  in  demselben  Sinne  stattfin- 
den, wie  für  Absorptionslinien  des  Glimmers,  deren  Ent- 
stehung durch  Interferenz  nicht  zu  bezweifeln  ist. 

Es  folgt  noch  aus  den  vorstehenden  Werthen,  dafs 
die  Absorption  durch  BromdSmpfe  identisch  ist  mit  der 
von  Glimmerblättem,  deren  Dicke 

^^^^L=Pl^ff"fim3  Par. 
4 

beträgt,  und  dafs  das  Yerspätungsintervall  zwischen  den 
zwei  Theilen,  in  die  sie  ein  hindurchgehendes  Lichtbün- 
del trennt,  0^04509  Par.  ausmacht,  wenn  dieses  Liebt 
aus  dem  Brom  im  leeren  Raum  eintritt. 


Es  folgt  hier  eine  ganz  ähnliche  Zusammenstellong 
meiner  Versuche  über  die  Lichtabsorption  durch  Jod- 
dämpfe. 
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lo  dem  Spectmm  von  Licht,  welches  darch  «Tb Jdämpfe 


gegangen  war,  entsprachen 

die  Abtor- 
der beobachteten  I  der  berechneten 
Ableoknnj 


ptiooslinien 

mit  der  Be- 

zeichnaog 


d.  Anzahl 
der  Beob- 
achtungen 


Die  berechneten  Werthe  entsprechen  dem  Ausdruck: 
wenn  man  darin /i=—aO,018—/9(0,018)''  setzt 
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Die  UebereinstimmaDg  zwischen  der  Rechnuog  luid  deo 
Beobachtungen  ist  im  Allgemeinen  eben  so  vollkommen 
wie  für  die  Absorption  durch  Brom,  und  die  etwas  ent- 
schiedenere Abweichungen,  die  sich  in  Beziehung  auf  die 
am  stärksten  abgelenkten  Lichtarten  zeigen,  liegen  wie- 
der in  demselben  Sinne,  wie  bei  den  Erscheinungen,  die 
ohne  Zweifel  durch  Interferenz  entstanden  sind.  Sie 
wOrden  sich  demnach  in  beiden  Fällen,  durch  Hinzufö- 
gung  eines  dritten  Gliedes  zu  dem  Ausdruck  für  die 
Wellenlängen,  vermindern  lassen,  ohne  irgendwie  den 
hier  gegebenen  Beweis  für  die  Theorie  der  Absorption 
durch  Jo^dämpfe  zu  schwächen. 

Aufser  den  bisher  erwähnten  Absorptionslinien,  wel- 
che sich  durch  die  Hypothese  einer  Verspätung,  die  ei- 
nen  Theil  der  Lichtbündel  betroffen  hätte,  yoUständig 
erklären,  zeigen  sich  in  dem  Spectrum  des  Lichtes,  wel- 
ches durch  Jod-  oder  durch  Bromdämpfe  gegangen  ist, 
unter  gewissen  Umständen  noch  ein  oder  zwei  bei  wei- 
tem breitere  dunkle  Streifen,  welche  die  gewöhnlichen 
Linien  gleichsam  bedecken,  oder  richtiger  sie  zugleich 
mit  den  lichten  Zwischenräumen  zwischen  ihnen  undeut- 
licher machen.  Ihre  Entstehung  kann  eben  so  gut  durch 
Interferenz  erklärt  werden,  und  mau  hat  sie  dann  na* 
mentlich  einem  dritten  Theile  des  Lichtböndels  zuzu- 
schreiben, dessen  Yerspätungsintervall  ein  nur  kleines 
Vielfache  einer  halben  Lichtwelle  wäre.  Die  verschie- 
denen Grade  von  Lichtintensität,  welche  durch  einfache 
Interferenz  in  dem  Spectrum  entstehen.  müs$en  nämlich 
in  der  Nähe  ihrer  Maxima  und  Minima  am  langsamsten 
in  einander  übergeben.  Es  folgt  daraus,  dafs  jeder  dunkle 
oder  beziehungsweise  schwarze  Streifen  in  einem  solchen 
Spectrum  eine  gewisse  Breite  besitzen,  und  dafs  diese 
Breiten  in  zwei  verschiedenen  Spectris  sich  eben  so  ver- 
halten  müssen,  wie  die  in  denselben  vorkommenden  Ab- 
stände je  zweier  dunklen  Streifen.  Während  daher  die 
dunklen  Absorptionsräume  wie  Linien  von  wenigen  Se- 

Digitized  by  VjOOQIC 


555 

cmiclen  Breite  ersdieineD,  Y^etm  ihre  Intervalle  nur  eine 
Minute  betragen,  so  würden  sie  sich  als  Streifen  von 
mehreren  Minuten  Durchmesser  darstellen,  wenn  ihr  Ab- 
stand sich  der  Ausdehnung  des  ganzen  Spectrums  nähert 
oder  dieselbe  sogar  übertrifft.  Der  letztere  Umstand  ist 
aber  keineswegs  blofs  hypothetisch.  Er  mufs  vielmehr 
nothwendig  eintreffen,  sobald  eine  halbe  Wellenlänge 
nur  eine  kleine  Anzahl  Male  in  dem  Verspätungsinter- 
valle,  welches  die  Interferenz  bewirkt  hat,  enthalten  ist. 
Ich  will  beispielsweise  annehmen,  dafs  die  Wellenlän- 
gen der  Lichtarten,  welche  am  rothen  und  am  violetten 
Ende  des  Spectrums  noch  eben  sichtbar  sind,  sich  wie 
,3/:  2  verhalten.  Das  ist  sicher  der  stärkste  Unterschied, 
den  man  noch  für  möglich  halten  darf,  und  dennoch 
würde  selbst  in  diesem  Falle  ein  gegen  die  Mitte  des 
Spectrums  durch  Interferenz  bewirktes  Intensitätsminimum 
nur  dann  von  einem  anderen,  an  der  äufsersten  rotten 
oder  an  der  äufsersten  violetten  Gränze,  begleitet  seyn, 
wenn  das  Yerspätungsintervall  beziehungsweise  mehr  als 
das  II fache  oder  mehr  als  das  9 fache  einer  mittleren 
halben  Lichtwelle  betrüge.  So  oft  also  eine  sonst  be- 
liebige Verspätung  eines  Theiles  des  ursprünglichen  Licht- 
bündels keine  dieser  Gränzen  erreicht,  wird  sie  in  der 
Mitte  des  Spectrums  nur  einen  dunklen  Raum  hervor- 
bringen, dessen  Breite  und  verwaschenes  Ansehen  dann 
auf  die  eben  angedeutete  Weise  dieser  Vereinzelung  ent- 
sprechen. 

Es  ist  noch  bemerkenswerth,  dafs  die  Ursache,  wel- 
che in  den  Dämpfen  von  Brom  und  Jod  einen  dritten, 
nur  schwach  verspäteten ,  Theil  d«8  Lichtbündels  trennt, 
▼on  der  Dichtigkeit  dieser  Dämpfe  abhängt.  Während 
nämlich  in  dem  Spectrnm  des  Lichtes,  welches  man  durch 
eine  dieser  Substanzen  hindurchgehen  läfst,  die  schma- 
len und  enger  an  einander  stehenden  Linien  unter  allen 
Umständen  eine  gleiche  Stelle  behaupten,  treten  die  brei- 
te!) grauen  Streifen  zu  ihnen  hinzu,   und  verdecken  sie 
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theilweise,  wenn  die  Temperatur  oder  der  Druck,  dem 
man  das  absorbirende  Mittel  aussetzt,  gewisse,  noch  nä- 
her zu  untersuchende,  Gränzen  erreichen. 


Anhang. 

Die  Messung  des  brechenden  Winkels  für  das  oben 
beschriebene  Prisma. 

Nachdem  die  optische  Axe  des  Theodoliten -Fern- 
rohrs wie  gewöhnlich  genau  horizontal  gestellt  worden 
war,  wurde  sie  zuerst  auf  einen  in  derselben  und  in  be- 
kannter Entfernung  (J)  vom  Mittelpunkte  des  Theodo- 
liten gelegenen  Lichtpunktes  gerichtet,  die  dazu  gehörige 
Ablesung  am  Kreise  gemacht,  und  alsdann,  vor  dem  Ob- 
jecüve  des  Femrohrs,  das  Prisma  so  angebracht,  dafs 
sich  seine  brechende  Kante  in  der  optischen  Axe  um  (p) 
von  dem  Mittelpunkt  des  Theodoliten  entfernt  befand  — 
und  dafs  auch  die  optische  Axe  nicht  allzuweit  aufser- 
halb  der  Halbirungsebene  des  brechenden  Winkels  lag. 

Kamen  nun,  während  man  das  Azimut  des  Fem- 
rohrs änderte,  die  abwechselnd  von  der  einen  und  von 
der  anderen  Prismafläche  reflectirten  Bilder  jenes  Licht* 
punktes  an  das  Fadenkreuz  (und  mithin  in  den  Hori- 
zont) zu  liegen,  so  stand  die  brechende  Kante  des  Pris- 
mas vertical  und  daher  senkrecht  auf  der  Ebene  des 
Theodoliten.  Im  entgegengesetzten  Falle  wurde  aber 
durch  dieses  Prüfungsmittel,  und  durch  die  zur  Bewegung 
des  Prismas  dienenden  Schrauben,  die  senkrechte  Stel- 
lung leicht  herbeigeführt.  —  Waren  dann  endlich  B,  A 
und  A^  die  Ablesungen  am  Kreise,  während  man  nach 
einander  auf  den  Lichtpunkt  und  auf  dessen,  von  der 
links  und  von  der  rechts  gelegenen  Prismenfläche  re- 
flectirte,  Bilder  einstellte,  so  ergab  sich  mit: 

P       l 
d  sm  l' 
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der  Prismenwinkel  nach  folgendem  Ausdruck: 

,     ^'—A  .         .    (A'—A\       /„      A'^A\ 


Aus  den  Messungen  p^\\V\m  Par.     </=:22«8",65  Par. 

folgten:  /n=172',765    ^i-^'=:4',34l, 

und  daher  mit  5=29«  S^  55", 

aus  den  nach  einander,  bei  verschiedenen  Stellungen  des 

Prisma,  erhaltenen: 


AblesDOgen 


33 1**  42' 25" 
338  32  10 
334  52  28 
345  31  45 


A' 


der  Winkel  des  Prisma 


5f 


TT 


58"  32«  15' 
65  16  10 
61  38  20 
72  13  10 


45«  23'  41 
23  45 
23  18 
23  32 


oder  im  Mittel  7=45«  23'  34"=!=5". 

Ich  glaube,  daCs  die  hier  gebrauchte  sehr  einfache 
Vorrichtung  am  Femrohre  einen  beliebigen  Theodoliten 
auch  zur  Messung  von  Krystallwinkeln  eben  so  tausch 
macht,  wie  die  besseren  Reflexionsgoniometer.  Freilich 
wird  man  nicht  leicht  Krjstallflächen  finden,  welche  die 
Bilder  des  Lichtpunktes  eben  so  unentstellt  reflectiren 
wie  die  Flächen  Fraunhofer 'scher  Prismen.  Die  aus 
diesem  Umstände  hervorgehende  Unsicherheit  wird  aber, 
wie  mich  dünkt,  bei  der  Anwendung  einer  beliebigen 
Art  von  Reflexionsgoniometem  in  gleichem  Maafse  statt- 
finden. 

»ednclion  des  gemesfenen   MiDimam  der   Ablenkoog  eiDCS 
Strahles,  auf  das  wahre  (S.  537). 

Die  Axe,  um  welche  man  das  Prisma  dreht,  lag, 
wenn  sie  senkrecht  gemacht  worden,  in  der  Yertical- 
ebene  durch  die  optische  Axe  des  Femrohrs.      Auf  der 
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Platte,  welche  dem  Prisma  als  Unterlage  diente,  war  der 
Endpunkt  (^)  jener  Drehungsaxe  sichtbar,  so  dafis  des- 
sen Entfernung  (p)  Tom  Mittelpunkt  des  Theoliten  ge- 
nau gemessen  werden  konnte.  Legte  man  nun  das  Prisma 
so  auf,  dafs  die,  auf  seiner  Basis'  angegebene,  Halbirungs- 
ebene  des  brechenden  Winkels,  irgendwie  durch  Punkt 
A  ging,  so  erhielt  man,  wenn  d  die  Entfernung  des 
Lichtscblitzes  Tom  Mittelpunkt  des  Theodoliten,  und  D' 
und  D  respective  das  gemessene  und  das  fpahre  Mini- 
mum der  Ablenkung  eines  Strahles  bedeuten: 

p .sin  D'z=z(d^p cos  D')Jang(D'  —  D) 

oder  mit  ~.    .    ,,=m,  bis  auf  Unmerkliches: 
d   sin  \ 

D=zD+m.smD'+'^—.sin2D\ 

Die  Gröfse  p  war  ein  für  allemal  zu  lll'V^O  be- 
stimmt worden.  Das  d  ergab  sich  aber  für  jede  Ver- 
suchsreihe mit  grofser  Schärfe  dadurch ,  dafs  eine  in  Pa- 
riser Linien  getheilte  Skale  horizontal  vor  dem  Schlitz 
gelegt  wurde.  Aus  den  gemessenen  Winkelabständen 
der  einzelnen  Striche  dieser  Skale  erhielt  man  dann  d^ 
d.  h.  den  Abstand  des  vor  dem  Schlitze  liegenden.  Es 
ist  leicht  zu  sehen,  dafs  dabei  die  Länge  der  Skale  nicht 
einmal  senkrecht  auf  die  Gesichtslinie  zu  dem  zuletzt 
genannten  Striche  zu  sejn  braucht,  in  dem  das  Fori- 
schreiten  der  Winkelabsiände  zwischen  den  einzelnen 
Strichen  zugleich  die  Neigung  beider  Linien  kennen  lehrt. 
Man  benutzt  aber  eben  diesen  Umstand  am  besten,  wenn 
man  ihn  zur  Herbeiführung  einer  so  gut  als  vollständi- 
gen Senkrechtheit  anwendet. 


Die  vorstehenden  Versuche  enthalten  einen,  wie  es 
mir  scheint,  genügenden  Beweis,  dafs,  wenigstens  in  zfvei 
Fällen,  sogenannte  natürliche  Farben  auf  diejenige  Weise 
entstehen,  welche  schon  Newton  ganz  klar  als  die  wahr- 
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scheinlichste  ausgesprochen  hatte  * ).  Sie  zeigen  zugleich, 
dafs,  in  eben  jenen  Fällen,  die  dunklen  Streifen  im  Spectrum 
{defective  lines)  nichts  weiter  sind  als  die  nothwendige 
Folge  eben  dieser  Farbeneutstehung.  An  die  Unzertrenn- 
lichkeit beider  Verhältnisse:  der  Entstehung  einer  Farbe 
durch  Interferenz,  und  der  Anwesenheit  von  gesetzm^fsig 
vertheilten  schwarzen  Streifen  in  dem  Spectrum,  welches 
deren  Zerlegung  giebt,  hat  bekanntlich  noch  in  der  letz- 
ten Zeit  Hr.  Wrede  erinnert  in  seinem  schönen  Aufsatz 
in  diesen  Annalen,  Bd.  33  S.  353.  Er  hat  jedoch  nicht 
versucht  durch  Messungen  zu  prüfen,  ob  die  Vertheilung 
der,  schon  früher  bekannten,  Absorptionsstreifen  wirklich 
dasjenige  Gesetz  befolge,  welches,  für  den  Fall  der  Ent- 
stehung durch  Interferenz,  aus  einer  sehr  einfachen  geo- 
metrischen Betrachtung  als  nothwendig  einleuchtete. 


VI.     Nachträgliche  Bemerkungen  über  einige  Ver- 
bindungen  des  TVismuths:  c>on  VF,  Heintz. 


In  meiner  »  Untersuchung  einiger  Verbindungen  des  Wis- 
muths«  ^)  führte  ich  die  Methode,  welcher  sich,  nach 
der  neusten  Ausgabe  von  Berzelius's  Lehrbuch  der 
Chemie,  Arppe  bedient  hat,  um  seine  Wismuthsäure 
darzustellen,  wie  sie  dort  beschrieben  ist,  wörtlich  an> 
weil  ich  zu  demselben  Zweck  genau  dieselbe  Methode 
befolgt  hatte,  ohne  jedoch  die  Erscheinungen  beobach- 
ten zu  können,  welche  dort  angeführt  sind,  woraus  ich 
den  Schlufs  zu  ziehen  mich  für  berechtigt  hielt,  dafs  ir- 

1)  Dafs  inaD  dabei  die  von  ihm  angenommeDen  Anwandiungslängen 
in  dasjenige  umzusetzen  hat,  "was  sie  ein  für  allemal  in  der  V\^el- 
lentheoric  vertritt,  ist  in  der  That  keine  erv^ähnungswerthc  Abän- 
derung. 

2)  Diese  Annalen,  Bd.  63  S.  55. 
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gend  eine  YerunreiniguDg  der  angewendeten  Substanzen 
die  Verschiedenheit  der  Erscheinungen  bei  Arpp  e's  Ver- 
suchen veranlafst  haben  müfste. 

Dieser  Schlufs  ist  unrichtig.  Jene  Verschiedenheit 
beruht  vielmehr  auf  einem  geringen  Unterschiede  der 
Darstellungsmethoden. 

Berzelius  sagt  nämlich  nicht  darin ,  dafs  das 
Chlorgas  in  die  kochende  concentrirte  Kalilösung,  in  der 
Wismuthoxyd  aufgeschwemmt  ist,  geleitet  werden  solle, 
während  Hr.  Arppe,  der  jetzt  hier  anwesend  ist,  mir 
erklärte,  er  habe  nur  in  diesem  Falle  die  rothe  Verbin- 
dung erhalten.  Hr.  Arppe  hatte  die  Güte  mir  selbst 
seinen  Versuch  mit  meinen  Materialien  zu  zeigen,  von 
deren  Reinheit  ich  mich  schon  früher  überzeugt  hatte. 
Er  fiel  ganz  so  aus,  wie  ihn  Berzelius  beschrieben 
hat,  nur  dafs  die  über  der  rothen  Verbindiug  stehende 
Kalilösung  nicht  roth  gefärbt  war,  sondern  schwach  grün- 
lich. Sie  enthielt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Wis- 
muth.  Auch  bei  zwei  späteren  Versuchen,  welche  ich 
selbst  anstellte,  konnte  ich  keine  Spur  von  rother  Farbe 
an  der  über  dem  Miederschlage  stehenden  Flüssigkeit  be- 
merken. 

Die  von  Hrn.  Arppe  in  meiner  Gegenwart  darge- 
stellte rothe  Verbindung  digerirte  ich  mehrfach  mit  Sal- 
petersäure von  1,15  bis  1,20  spec.  Gewicht,  und  wusch 
das  Ungelöste  mit  der  in  meinem  früheren  Aufsatze  ge- 
nauer angeführten  Vorsicht  aus.  Der  Rückstand  gab,  bei 
100**  getrocknet,  folgende  Resultate. 

1,8875  Grm.  verloren  durch  Glühen  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure -freier  atmosphärischer  Luft  0,0345  Grm. 
Wasser  und  0,103  Grm.  Sauerstoff,  während  1,750  Grm. 
im  Glasschiffchen  zurückblieben.  Dieser  Rückstand  ent- 
hielt noch  etwas  Kali,  denn  im  Wasserstoff  geglüht,  gab 
er  nur  0,189  Grm.  Wasser,  was  0,168  Grm.  Sauerstoff 
entspricht.  1,750  Grm.  Wismuthoxyd  müfsten  aber  0,1773 
Grm.  Sauerstoff  gegeben   haben.     Auch  erhielt  ich,  als 

ich 
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ich  den  Rückstand  im  Schiffeben  in  Salpeten^äure  aaC- 
löste,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  fällte, 
und  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag 
glühte  und  wog,  nur  1,7235  Gnn.  Wismuthoxyd;  es  wa- 
ren also  1,750  —  1,7235=0,0265  Grm.  Kali  in  der  Ver- 
bindung noch  enthalten  gc^wesen.  Die  directe  Bestim- 
mung des  Kalis  war  nicht  ausführbar,  weil  es  beim  Glü- 
hen in  Wasserstoff  das  Glasschiffchen  angegriffen  hatte. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  in  Procen- 
ten  ist  also: 


Procont. 

Wismuth    . 

82,06  . 

Sauerstoff 

14,71 

Kali 

1,40 

Wasser 

1,83 

100. 

Berechnet  man  hiemach  die  Zusammensetzung  des 
Wismuthoxjds  für  sich  in  Procenten  mit  Weglassung 
des  Kalis  und  des  Wassers,  so  erhält  man: 


Gefundeo. 

Berechnet. 

Wismuth 

84,80 

84,18      2Bi 

Sauerstoff 

15,20 

15,82      50 

100         100. 

Aus  dieser  Analyse  folgt  offenbar,  dafs  die  nach 
Arppe's  Methode  dargestellte  Wismuthverbindung  je- 
denfalls mehr  Sauerstoff  enthält,  als  die,  deren  An9lyse 
ich  in  meiner  früheren  Arbeit  angeführt  habe.  Diese 
besteht  nämlich  aus: 

Wismuth  86,93  Proc     Bi 

Sauerstoff  13,07  Proc      20 

loa 

Auf  der  anderen  Seite  fdilen  aber  noch  0,62  Proc. 
Sauerstoff,  «im  das  Resukat  der  Analyse  mit  der  Bereoh- 
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gend  eine  Verunreinigung  der  angewendeten^ 
die  Verschiedenheit  der  Erscheinungen  bei  ^.  % 
suchen  veranlafet  ^dben  müfste.  ^  ^-  ^• 

Dieser  Schlufs  ist   unrichtig.     Jei:^  %  %  <£^     1^ 
beruht   vielmehr    auf   einem  geringep  <  ^  ^^' 
Darstellungsmethoden.  p  %J^\  "^ 

Be  r z  e  lius 
Chlorgas  in  die 
Wismuthoxyd  auf 
während   Hr.   Arppe,   der 
erklirrte,  er  habe  nur  in  d* 
düng  erhalten.      Hr.   Ar;: 
seinen  Versuch  mit  mf| 
deren  Reinheit  ich  vo'y 
Er  fiel  ganz  so  auF 
hat,  nur  dafs  die  f 
Kalilösung  nicht  j 
lieh.      Sie   enthi 
muth.      Auch  | 
selbst  anstellt// 
an  der  über /^ 


lerstoff 


Kali 
Wasser 


merken. 
Die 
stellte   T 
petersf 

"^^        rechnet   man  hiemach  die  Zusammensetzung  des 
"^*^'  julhoxj^ds,  das  in  dieser  Verbindung  eDthalten  ist, 
slehp  so  erhält  man: 


^im.  der 
^^6  Grm.  Sauer- 
u4l  Grm.  Kali.     DieCs 
Aien  Zusammensetzung: 

76,80 
13,83 

2,27 

7,01 

99,91. 


10 


Wismuth 
Sauerstoff 


Gefunden. 

84,74 
15,26 

100 


Berechnet. 

84,18        2Bi 
15,82        50 


100. 


k 


Diefs  stimmt  mit  der  ersten  Analyse  vollkommen 
überein,  so  dalVi  also  durch  Saoerstoffvarlust  beim  Trock- 
nen di>r  Substanz  die  Di£breDz  in  der  ge£undeoea  and 
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%.  --iiuTOens^tjang   dereelben    nicht   erklart 


K> 


•*^   "%  **«*■  die  Yerbindang  auf  dieselbe  Weise 

\>  <"  ^^   ^fc.  H   mit  dem  Unterschiede,    dals  iöh 

^  ^  ^^'^  tersäure  sehr  lange  fortsetzte,  io 

'^^^  *^  ^  ^durch  mehr  Wtsmuthoxyd  aus- 

^^*^  ^  ^^  "^®  ^^'*  ^^  erhaltenen  Wis. 


er  Sauerstoff,  als  ich  in 
\^  -n  aus  2,6315  Gnn. 


-  ^  •«•  'SJ;  ^    ,{7%,   '^  , 

^'>^V*<'^  J^  *^'V%  'sende  procen- 


.v^-^^ 


.,99 
14,27 
0,79 
user  2,63 


99,68. 

uieraus  die  Zosammensetzong  der  in  der  Ver- 
o  vorhanden  gewesenen  Wismothsäare  berechnet, 
4ndet  man: 


Gefanded. 

Beredine«. 

Wismath 

85,18 

84,18 

2Bi 

Sauerstoff 

14,82 

15,82 

50 

xt 


100.  100. 

^  '  Da  ich  so  durch  anhaltende  Digestion  mit  Salpeter- 
säure das  Entgegengesetzte  von  dem  bewirkt  hatte,  was 
ich  bewirken  wollte,  so  hoffte  ich  durch  Untersuchung 

/  des  noch  gar  nicht  mit  Salpetersäure  behandelten  dun- 
kelrothen  Pulvers  zu  einem  besseren  Resultate  zu  gelan- 
pn^  Ich  stellte  dasselbe  daher  mit  der  Vorsicht  dar, 
dafs  ich  das  Hindurchleiten  eines  schnellen  Stroms  von 
Cblorgas  durch  das  Gemisch  von  Kalihjdrat  und  Wis- 
mutbo]Ejd  sehr  lange   fortsetzte,  weshalb  ich  auch  eine 
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nung  nach  der  Formel  Bi  genau  übereinstimmend  zu 
machen.  Da  ich  deshalb  vermuthete,  durch  das  anhal- 
tende Trocknen  bei  100'*  möchte  auch  etwas  Sauerstoff 
mit  fortgegangen  sejn^  so  analjsirte  ich  eine  andere  Por- 
tion derselben  Substanz  noch  einmal,  ohne  sie  vorher 
einer  Wärme  von  100**  auszusetzen.  Ich  unterliefs  je- 
doch bei  dieser  Analyse,  wie  bei  den  folgenden,  die  Re- 
duction  des  Wismuthoxyds,  welches  nach  dem  Globen 
der  Substanz  im  Luftstrome  im  Glasschiffchen  zurückge- 
blieben war,  weil  dadurch  die  directe  Bestimmung  des 
Kalis  unmöglich  gemacht  worden  wäre.  Statt  dessen  löste 
ich  denselben  in  Salpetersäure  auf;  schlug  das  Wismutb- 
oxyd  mit  kohlensaurem  Ammohiak  nieder,  und  bestimmte 
das  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  enthaltene  Kali  als 
schwefelsaures  Salz. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  0,856  Grm.  der 
Substanz  0,7315  Grm.  Wismuthoxyd,  0,0443  Grm.  Sauer- 
stoff, 0,060  Grm.  Wasser  und  0,0194  Grm.  Kali.  Diefe 
aufspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 


Wismuth 

76,80 

Sauerstoff 

13,83 

Kali 

2,27 

Wasser 

7,01 

99,91. 

Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung  des 
Wismuthoxyds,  das  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist, 
ftr  sich,  so  erhält  mant 

Gefunden.  Berechnet. 

Wismuth  84,74  84,18        2Bi 

Sauerstoff  15,26  15,82        50 

100  100. 

Diefs  stimmt  mit  der  ersten  Analyse  vollkommen 
.fibetein,  «o  dak  also  durcb  Saoerstoffverlust  beim  Trock- 
nen der.  Substanz  .die  Di&rcnz  in  der  ^dwidenen  und 
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berechneten  Zusarnmensetzimg  derselben  nicht  erklärt 
werden  kann. 

Ich  stellte  daher  die  Verbindung  auf  dieselbe  Weise 
nodimals  dar,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs  ith 
die  Digestion  mit  Salpetersäure  sehr  lange  fortsetzte,  in 
der  Voraussetzung,  dafs  dadurch  mehr  Wismuthoxyd  aus- 
gezogen würde.  Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Wis. 
muthsäure  gab  aber  noch  weniger  Sauerstoff,  als  ich  in 
den  beiden  vorigen  erhielt. 

2,8813  Grm.  derselben  bestanden  aus  2,6315  Grm. 
Wismuthoxyd,  0,145  Grm.  Sauerstoff,  0,0227  Grm.  Kali 
und  0,0758  Grm.  Wasserl  Diefs  giebt  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


Wismuth 

81,99 

Sauerstoff 

14,27 

Kali 

0,79 

Wasser 

2,63 

99,68. 

Wird  hieraus  die  Zusammensetzung  der  in  der  Ver- 
bindung vorhanden  gewesenen  Wismuthsäure  berechnet, 
so  findet  man: 


Gefonden. 

Beredinet. 

Wismuth 

85,18 

84,18 

2Bi 

Sauerstoff 

14,82 

15,82 

50 

100.  100. 

Da  ich  so  durch  anhaltende  Digestion  mit  Salpeter- 
säure das  Entgegengesetzte  von  dem  bewirkt  hatte,  was 
ich  bewirken  wollte,  so  hoffte  ich  durch  Untersuchung 
des  noch  gar  nicht  mit  Salpetersäure  behandelten  dun- 
kelrotben  Pulvers  zu  einem  besseren  Resultate  zu  gelan- 
gen« Ich  stellte  dasselbe  daher  mit  der  Vorsicht  dar, 
dafs  ich  das  Hindurchleiten  eines  schnellen  Stroms  von 
Cblorgas  durch  das  Gemisch  von  Kalihydrat  und  Wis- 
nmtboiEjd  sehr  lange   fortsetzte,  weshalb  ich  auch  eine 
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sehr  grofse  QuantitSt  Kali  zo  dem  Versuche  anwenden 
mufste. 

0,9025  Grm.  der  bei  100^  getrockneten,  mit  Salpe- 
tersäure nicht  behandelten  Substanz  gaben  bei  der  Un- 
tersuchung 0,719  Grm.  Wismuthoxyd,  0,0422  Grm.  Sauer- 
stoff, 0,1168  Grm.  Kali  und  0,021  Grm.  Wasser.  Diefs 
beträgt  in  Procenten: 


Wismuth 

71,59 

Sauerstoff 

12,75 

Kali 

12,94 

Wasser 

.      2,33 

99,61. 

Berechnet  man  sonach  die  Zusammensetzung  der 
WismuthsSure,  welche  in  dieser  Verbindung  vorhanden 
war,  so  erhält  man: 

Gefundeo.        Berechnet. 

Wismuth  84,88  84,18        2Bi 

Sauerstoff  15,12  15,82        50 

Too  löö 

Auch  auf  diese  Weise  ist  es  mir  also  nicht  gelun- 
gen eine  Wismuthsäure  darzustellen,  deren  Analyse  Zah- 
len lieferte,  die  mit  der  nach  der  Formel  berechneten 
genau  übereinstimmten.  Dennoch  scheint  mir  dieselbe 
dadurch  bestätigt  zu  werden,  da  wohl  nichts  wahrschein- 
licher ist,  als  dafs  eine  geringe  Menge  Wismuthoxjd 
oder  im  Allgemeinen  von  einer  niedrigeren  Oxjdations- 
stufe  des  Wismuths  dem  wismnthsawen  Kali  beigemengt 
gewesen  sejn  möchte. 

Folgende  Betrachtung  bestätigt  diefs.  Der  Sauer- 
ifitoffgehalt  des  Kalis  verhält  sich  nach  der  Analyse  in 
dieser  Verbindung  zu  dem  des  Wassers  ziemlidi  genau 
vrie  I  :  1.  In  der  gefundenen  Quantität  Kali  sind  2,19, 
im  Wasser  2,07  Sauerstoff  enthalten.  Nimmt  man  nun 
an,  ein  Atom  Kali  sey  in  der  analysirten  Substanz  mit 
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eioem  Atoiu  Wasser  uud  eiuein  Atom  Wismuthsäure 
=:fi^i  vereinigt,  and  berechnet  man  danach  die  Quanti- 
tät derselben,  so  findet  man  69,34  dieser  Verbiiidfing, 
welche  ans  10,97  Sauerstoff  und  58,37  Wismuth  beste- 
hen wtirde.  Gefunden  war  aber  12,75  Sauerstoff  und 
71,59  Wismuth.  Es  bleiben  also  noch  1,78  Sauerstoff 
und  13,22  Wismuth  Übrig,  welche  nicht  in  Verbindung 
mit  dem  Kali  und  Wasser  gewesen  sejn  konnten.  13,22 
Wismuth  würden  aber  1,49  Sauerstoff  aufnehm^i,  um 
Wismuthoxjd  zu  bilden,  also  nur  um  0,29  weniger,  als 
die  Rechntmg  ergeben  hat.  Es  scheint  also  daraus  her- 
vorzugehen, daCs  die  anaijsnrte  Substanz  in  der  That  eine 
Mischung  von  Wismuthoxyd  =Bi  uud  wasserhaltigem 
wiswuthsauren  Kali  =BiK+H  sey. 

Wenn  ich  auch  auf  diese  Rechnung  nicht  grofsen 
Werth  legen  will,  so  scheint  mir  doch  mit  Bestimmtheit 
aus  der  Analyse  hervorzugehen,  dafs  der  Name  Säure 
dieser  Oxydationsstufe  des  Wismuths  mit  Recht  ertheilt 
wird,  da  sie  eine  so  bedeutende  Menge  Kali  zu  binden 
im  Stande  ist.  Ob  aber  wirklich  die  rothe  Substanz  ein 
Gemenge  von  Wismuthoxyd  und  wasserhaltigem  wismuth- 
sauren  Kali  ist,  das  kann  erst  dann  als  bewiesen  be- 
trachtet werden ,  wenn  es  gelungen  seyn  wird,  die  Ver- 
bindung frei  von  Wismuthoxyd  darzustellen. 

Ich  kann  jedoch  nicht  unterlassen  bei  dieser  Gele- 
genheit darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  grofs  die  Ana- 
logie ist,  welche,  nach  Arppe's  und  meinen  Versuchen, 
zwischen  den  Verbindungen  des  Wismuths  und  denen 
des  Antimons  stattfindet  Von  beiden  Metallen  kennen 
wir  keine  niedrigere  Oxydationsstufe,  als  die  <  des  Oxyds 
=f£ft  darstellen.  Die  grofse  A^hnlichkeit  vieler  entspre- 
chenden Verbindungen  dieser  Oxyde  mit  Säuren  ist  all- 
gemein bekannt.  Ferner  bilden  beide  Metalle  ein  Oxyd, 
.  das  auf  ein  Atom  Metall  zwei  Atome  Sauerstoff  enthält. 
Diese  Verbindungen  haben  beide  die  Eigenschaft,  sich 
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mit  Kali  za  unlöslichen  Körpern  zu  vereinigen,  ohne  dafe 
man  daraus  den  SchluCs  ziehen  könnte,  dafs  sie  eigeo- 
thttaUche  Säuren  sejen.  Man  kann  sie  wenigstens  audi 
als  Verbindungen  der  folgenden  Säure  mit  dem  Oxyde 
betrachten.  Endlich  bilden  beide  eine  wahre  Säure,  die 
auf  zwei  Atome  Metall  fünf  Atome  Sauerstoff  enthält 
und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Wie  nothwendig  es  ist,  eine  sehr  concentrirte  Ka- 
lilösuBg  zur  Erzeugung  der  Wismuthsäure  anzuwenden, 
zeigte  mir  ein  allein  um  deswillen  verunglückter  Versuch 
sie  darzustellen.  Eine  nur  um  Weniges  vermehrte  Ver- 
dünnung derselben  hatte  zur  Folge,  dafs  das  Wismuth- 
Qxjd  durch  Chlorgas  nicht  in  ein  rothes,  sondern  in  ein 
fast  schwarzes  Pulver  verwandelt  wurde.  Als  darauf  der 
ausgewaschene  Niederschlag  mit  Salpetersäure  mehrfach 
digerirt  wurde,  nahm  er  die  braune  Farbe  an,  welche 
dem  W^smuthsuperoxyd  eigen  ist.  Es  schien  mir  daher 
wohl  der  Mühe  werth  zu  seyn,  zu  untersuchen,  ob  dieser 
Niederschlag  nicht  in  der  That  Wismuthsuperoxyd  sey. 

Aus  1,233  Grm.  dieser  Substanz  erhielt  ich  1,147 
Grm.  Wismulhoxyd,  0,0443  Grm.  Sauerstoff,  0,025  Gnn. 
Kali  und  0,0192  Grm.  Wasser.  Diefs  giebt  in  Pro- 
centen: 


Wismuth 

83,60 

Sauerstoff 

13.03 

KaU 

2,03 

Wasser 

1,56 

100,22. 

Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung  des 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Oxyds  des  Wismuths  nit 
Weglassung  des  Kalis  und  des  Wassers,  so  findet  man: 


Beiechnet. 

Wismufli 

86,52 

86,93      Bt 

Sauerstoff 

13.48 

13,07     .20 

100         100. 
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Es  ^bt  faierans  hervor ,  dafs  in  der  That  auch  atlf 
diese  Weise  dasselbe  Wismuthsuperoicyd  erhalten  wird^ 
welches  ich  früher  darch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein 
Gemenge  von  Wismuthoxyd  und  warmer^  hödist  con-^ 
centrirter  Kaiilösung,  und  naohberige  Digestion  des  aus-  ^ 
gewaschenen  Niederschlags  mit  Salpetersäure  dargestellt 
habe.  Die  Zusammensetzung  des  in  dem  vorliegtodeq 
Falle  vor  der  Digestion  mit  Salpetersäure  erhaltenen 
schwarzen  Pukers  habe  ich  nicht  et-mittelt.  Wahrschein- 
lich ist  es  eine  Verbindung  von  Wismuthsuperoxyd  mit 
Kali  in  einem  anderen  Verhältnifs,  als  dasjenige,  wel* 
dies  dem  in  meiner  früheren  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  besprochenen  Wi8muth8iq>ei^xyd  -  Kali  ent^ 
spricht. 

Da  idi  weÜS)  dafs  Hr.  Arppe  im  Laboratorium  des 
Hrn.  Geh.  Raths  Mitscherlicfa  mit  weiterem  Verfolg 
seiner  Arbeit  Ober  die  Verbindungen  de»  Wienutibs  bo» 
schäftigt  ist,  andererseits  aber  meine  Zeit  durch  yersohto- 
dene  Arbeiten  aus  dem  G^iete  der  organischen  Chemie 
in  Anspruch  genommen  ist,  so  überlasse  ich  gern  |enem 
talentvollen  Chemiker  dieses  nicht  uuiateresäantie  Feld 
zur  Untersuchung.  Ich  habe  nur  noch  einige  Versucht 
kinzuzufügen,  die  ich  zur  Darstellung  eines  Wismuth-» 
oxyduls  angestellt  habe. 

Ich  hoffte  nSmIich,  dafs  das  phospborsaure  Wie« 
mutboxjd  durch  reducirende  Mittel  nur  so  weit  von  Sauer«' 
Stoff  befreit  werden  würde,  dals  daraus  ein  pho6phoi<- 
sacires  .Wismuthoxydul  sich  erzengte.  Wenn  auch  in 
Beziehung  darauf  die  folgenden  Versuche  verneinend  ant* 
worteten,  so  kann  ich  doch  nicht  unterlassen  ihre  Ra«- 
sohate  hier  anzuführen. 

Das  zu  den  Versuchen  angewendete  phosphorsamre 
Wismuthoxyd  wurde 'durch  Fällung  einer  Auflüsung  von 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  Salpeterstture  mit 'phos- 
phorsaurem Natron  dargestellt.  Da  es  in  Salpeters&ilt^ 
niMT  sehr  seigrer  sich  auflöst,  so  erhält  man  es  durd 
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Auswaschen  mit  nach  und  nach  raaner  verdfinitterer  Sal- 
petersäure leiclit  rein.  Eis  ist  ein  weifses  krjstaIHnisches 
Pulver,  das,  fiber  einer  Qerzelius'schen  Lampe  erhitzt, 
nur  Spuren  von  Wasser  abgiebt,  und  dabei  nicht  schmilzt' 

Wird  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  erhitzt, 
so  reducirt  sich  sowohl  das  Wismuthoxyd  als  die  Phos- 
phorsäure; es  entsteht  Phosphorwisoiuth,  das  aber  wie- 
derum bei  der  angewendeten  Hitae  den  Phosphor  zum 
Theil  fahren  läfst.  Es  bleibt  also  ein  phosphorhaltiges 
Wismuth  zurück,  während  Wasser  und  Phosphor  sich 
verflüchtigen. 

Ganz'  anders  verhält  sich  das  Kohlenoxydgas.  In 
einem  aus  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erzeugten  Ge- 
misch desselben  mit  Kohlensäure  konnte  bei  der  Hitze, 
welche  ein  Glasrohr  aushält,  keine  Veränderung  an  die- 
sem Salze  bemerkt  werden.  Es  zeigt  sich  also  auch  hier, 
dafs  dieses  Gas  weit  schwächer  reducirend  wirkt,  als 
Wasserstoffgas. 

Schmilzt  man  Wismuthoxyd  mit  Phosphorsalz  zu- 
sammen, und  erhitzt  die  Masse  im  Wasserstoffstrom,  so 
wird  gleichfalls  metallisches  Wismuth  ausgeschieden.  Im 
Kbhleaoxydgase  dagegen  konnte  idi  keine  deutliche  Re- 
duction  des  Oxyds  hervorbringen;  das  Platinschiffdien, 
in  welchem  die  geschmolzene  Masse  sich  befand,  zeigte 
nur  an  etnig^i  Stellen  dunklere  Flecke,  als^wenn  hier 
eine  Legirbig  von  Platin  mit  Wismuth  entstand^i  wäre. 
Wurde  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausgekocht 
und  der  unlösliche  Rückstand  abfiltrirt  und  ausgewa- 
sehen,  so  blieb  ein  weifses  pulvriges  phosphorssiures  Wis- 
muthoxyd zurück,  das  mit  dem  durch  phospborsaures  Na- 
tron gefällten  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimimtev  nur 
war  es  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  was  das  auf  nas- 
sem Wege  bereitete  nicht  ist. 

Elndlich  habe  idi  noch  die  Analyse  des  auf  nasson 
Wege  dargestellten  Wismuthoxyds  anzuführen. 

0,7153  Grm»  des  geglühten  Salzes  wurden  in  Subr 
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sftiire,  worin  es  weit  Idchter  i^teüch  ist,  als  in  Salpe« 
tersäore,  aufgddst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff* 
gas  gefällt,  nnd  auf  die  gewöbaiicbe  Weise,  das  Wis- 
muthoxyd  bestimmt.  Ich  erhielt  0,549  Grm.  Aus  der  vom 
Schwefelwismutb  abfiUrirten  Flüssigkeit  suchte  ich  die 
Phosphorsäure  nach  der  Berthier'schen  Methode  mit- 
telst Eisen  zu  bestimmen;  allein  obgleich  ich  auf  eine 
Menge  von  0,16ff3  Grm.  Phosphorsäure,  die  höchstens 
vorhanden  sejB  konnten,  fast  0,5  Grm.  Eisen  anwen- 
dete, so  enthielt  doch  die  von  dem  Phosphorsäure  ent- 
haltenden Eisenoxjd  abfiUrirte  Flüssigkeit  noch  ziemlich 
viel  von  dieser  Säure,  woraus  hervorgeht,  dafs  man  nach 
dieser  Methode  nicht  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten 
hoffen  darf.  Berechnet  man  aber  die  Phosphorsäure  nach 
Bestimmung  des  Wismuthoxyds  aus  dem  Verlust,  so  er- 
hält man  folgende  Zusammensetzung: 


GeAioden. 

Berechnet 

Wismuthoxyd 

76,75 

76,84 

Bi 

Phosphorsäure 

23,25 

23.16 

P 

100  100. 

Um  aber  die  Phosphorsäure  auch  direct  zu  bestim- 
men, analysirte  ich  eine  neu  dargestellte  Probe  des  Sal- 
zes auf  die  Weise,  dafe  ich  nach  Abscheidung  des  Wis- 
n^utboxyds  die  Phosphorsäure  mit  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak bei  möglichstem  Abschlufs  der  Luft  fällte.  Der 
so  erhaltene  phosphorsaure  Kalk  wurde  geglüht  und  ge- 
wogen, dann  in  Salzsäure  wieder  aufgelöst,  wobei  keine 
Spur  von  Kohlensäure  sich  entwickelte,  und  mit  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  der  Kalk  niedergeschlagen  und  be- 
stimmt. Ich  fand  also  die  Menge  der  Phosphorsäure  da- 
durch, dafs  ich  die  so  gefundene  Quantität  Kalkerde 
von  der  des  phosphorsauren  Kalks  abzog. 

Aus  0,7215  Grm.  des  geglühten  Salzes  erhielt  ich 
0,552  Grm.  Wismuthoxyd  und  0,364  Grm.  phosphorsau- 
ren Kalk,    der,  wie  obep  erwähnt,  behandelt,  0,4765 
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Grm.  schwefelsaure  Kalkerde  lieferte.  Es  waren  ako 
0,1665  Gnn.  Phosphorsiure  in  der  Verbiodang  gewesen. 
Dtefs  entspricht  folgender  Znsanmieiisetzung : 

Gefunden.      Berechnet. 

Wismuthoxyd         76,51         76,84         Bi 
Pbosphorsäure        23,08        23,16        P 
"^9       100. 
Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  also: 

Berlin,  den  19.  December  1844. 


VII.     JUeber  das  Terpeniinölhydrat ; 
€>on  C.  Rammeisberg, 


IJlanchet  und  Seil  *)  haben   diese  Substanz  zuerst 
untersucht,  und  darin  gefunden: 

Kohlenstoff         70,91 

Wasserstoff         12,05 

Sauerstoff  17,04 

Im. 

woraus  sie  die  Formel  C**'H*<>0''  oder  C*«^H««+2H«0 
ableiteten« 

Dumas  und  Peligot  ^)  erwi&hntcn  später  eines 
krystallisirten  Hydrates  des  Terpentinöls,  dessen  Zusam- 
mensetzung war: 

Kohlenstoff  63,8 

Wasserstoff  1 1,4 

Sauerstoff  24,8 

100 


1)  kvmtXtn  der  Pbarm.  Bd.  6,  S.  267v 
%)  ArmaL  Ckim,  Phy^  T.  LVU  p.^lM, 
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und  erfaieken  dasselbe  Resultat  an  Krjrstallen  aus  Ba- 
silicum-  und  Kardamomöl.  Sie  schlössen  daraus,  die 
Verbindung  scy  C'*»H'^'0»  =  C'«H*«+3H' O- 

Wiggers  ^ )  und  Hertz  ^ )  haben  au&erdem  Beob- 
achtungen über  die  Bildung  dieser  Substanz  mitgetheilt, 
deren  Zusammensetzung,  nach  Mitscherlich,  die  von 
Dnmas  und  Peligot  gefundene  ist  '). 

Ich  erhielt  vor  ISingerer  Zeit  einige  wohl  ausgebil* 
dete  Krystalle  dieser  Substanz,  weldie  eine  nähere  krjr- 
stallographische  Bestimmung  zuliefsen;  sie  hatten  sich  beim 
Aufbewahren  eines  officinellen  Gemisches  von  Terpen* 
tinöl,  Salzsäure,  Spirit.  Cochlear.  und  Spirii.  SerpfUi 
abgesetzt. 

Da  die  bisherigen  Analysen  um  1  At.  Wasser  dif- 
{criren;  so  stellte  ich  eine  Elementaranalyse  mit  den 
schwach  bräunlich  gefärbten  Krystallen  an,  welche  fol- 
gendes Resultat  gab: 

0,462  Grm.  der  Substanz,  mit  Kupferoxyd  in  einem 
Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt,  lieferten  1,085  Koh- 
lensäure =0,29591  Kohlenstoff  und  0,445  Wasser  =0,04899 
Wasserstoff,  mithin  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  64,05 

Wasserstoff         10,61 
Sauerstoff  25,34 

100. 

Diese,  mit  den  Angaben  von  Dumas  und  Mitscher- 
lich übereinstimmende  Zusammensetzung  giebt  bei  der 
Berechnung:  , 

10  At  Kohlenstoff       750,00  =63,17 

22    -    Wasserstoff      137,28  =11,56 

3    -    Sauerstoff         300,00  =25,27 

1187,28         100. 

1)  Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  33  S.  358. 
%)  Poggendorfr«  AimaUik,  Bd.  44  S.  100. 
3)  Lehrbuch  der  Chemie,  4.  AuB.  t,  420. 
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Da  keine  Heinigung  der  Substanz  durch  Uinkrjslai- 
lisireQ  vorangegangeu  war,  um  die  Krjstalle,  auf  deren 
Bestimmung  es  vorzugsweise  ankam,  nicht  zu  verlieren, 
80  konnte  das  Resultat  audi  nicht  ganz  genau  ausfallen. 


Die  Kryslalle  sind  rhombische  Prismen,  zuweilen 
mit  einer  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkanten;  in  der 
Endigung  eine  vierflttchige  Zuspitzung,  einem  Rhomben- 
octaeder  angehörend,  dessen  schärfere  Endkanten  zuwei- 
len durch  ein  auf  die  scharfen  Seitenkanten  des  Pris- 
mas aufgesetztes  Flfichenpaar  abgestumpft  sind.  Sie  ge- 
hören mithin  zum  ein-  und  einaxigen  (zwei-  und  zwei- 
gliedrigen) System. 

Folgende  Figur  ist  eine  Ansicht  des  Kiystalls  von 
den  Endfliichen  aus: 


i.    Durch  Messung  mit  dem  Reflexionsgoniometer  fand 
ich  die  schärfere  Neiguug  der  Prismenfläcben  m :  m, 
welche  die  besten  Bilder  g^en^    als  Mittel  von 
fünf  Beobachtungen  =77^  37.     Daraus  folgt  der 
stumpfe  Winkel  des  Prismas,  oder  in  :  ms  102**  23'. 
II.     Als  Mittel  von   sieben  Messungen  ergab  sich  die 
Neigung  von  m  :  0,   oder  einer  Prismenfläche  zu 
der  des  Rhombenoctaeders  =126"  58'. 
Nehmen  vnr,  mit  Weifs,  die  kürzere  Diagonale  pa- 
rallel der  Axe  a,  die  längere  parallel  b ,  und  stellen  Axe 
c  senkrecht,  so  folgt  auä  II  die  Neigung  der  Octaeder- 
flädien  zur  Axe  £:=53^  2*. 
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IIL    Die  Nei^ng  ^weier  Oetaederfläehen  in  den  schXr- 
feren   Endkanten  fand  sich  =125"  \S',  doch  wa- 
ren die  Bilder  nicht  scharf  genug  zu  einer  genauen  Beob- 
achtung. 

Die  Flächen  h  und  s  habe  ich  nur  an  einigen  Krj- 
stallen  beobachtet,  die  ich  nicht  messen  konnte. 

Mittelst  der  bekannten  Formeln  für  das  zwei-  und 
zweigliedrige  System  berechnen  sich  aus  I  und  II  fol- 
gende Winkelgsdüsen: 

0  :  0  in  den  schärferen  Endkanten  =124^  6'  47". 
0  :  0  in  den  stumpferen  Endkanten  slSS""  43'  8^4. 
0  :  0  in  den  Seitenkanten  sTS""  56'. 
0  :  5  =  I52°3'23",5.    . 

Die  schärferen  Endkanten  —  oder  deren  Abstumpfungs- 
flächen s  in  den  Seitenkanten  des  BhombeBO€la& 
ders  =50°  Sff  21",32. 

Dieselben  in  den  Endkanten  =129<»  29^38^68. 

Dieselben:  Ate  b  =25<^  15'  10'',66. 

Dieselben:  Axe  c^W  44'  49",34. 

Die  stumpferen  Endkanten  —  in  den  Seitenkanten  des 

Bhombenocta^ers  =60°  50'  7",4. 

Dieselben:  Axe  fl=80°  25'  3",7. 

Dieselben  in  den  Endecken  =119°  9'  52",6. 

Dieselben:  Axe  c=z59^  34'  56",3. 

0  :  0  jenseits  der  Axe  ^=106°  4'. 

m  :  Ä=128°  48'  30". 

h  :  5=115°  15'  I0",66. 

Berechnet  man  das  Axenverhältnifs,  so  ist  die  Axe 
a  die  Tangente  des  halben  scharfen  Winkels  des  Pris- 
mas, d.  h.  von  38°  48'  30",  während  Axe  c  die  Tangente 
des  Neigungswinkels  der  schärferen  Endkanten:  b,  d.  h. 
von  25°  15'  10",66  ist;  daraus  folgt: 

b  :  az^l'.lg  ig  38°  48'  30" =9,9053965 =^0,80426 
und : 
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^:r=l  :/^/^2&oi5'"lftS6sa6736602si^Q,47169. 
Alio: 
a.b.  irsO,80426  :  1  :  0,47169. 


VIIL      Lieber  ein  in  den  Nadeln  von  pinus  sil- 

vßstris  enthaltenes  ätherisches  Oel; 

pon  Robert  Hagen. 


IJei  der  Darstellung  der  sogenannten  Waldfpolle  aus 
den  Nadeln  von  pinus  sihestris  gewinnt  Hr.  Weifs, 
in  Ziegenhals,  als  Nebenproduct  ein  ätherisches  Oel  in 
nickt  unbetrSchtlicber  Menge,  indem  er  die  Nadeln  an- 
haltend mit  Wasser  kocht  und  dkt  entweichenden  Was- 
serdämpfe condensirt,  wobei  sich  auf  der  Oberfläche  des 
condensirten  Wassers  eine  Oelsehicht  ansammelt,  die,  je 
nach  dem  verschiedenen  Alter  der  angewandten  Nadeln, 
eine  mehr  oder  weniger  gelbgrtine  Farbe  besitzt. 

Hr.  Weifs  hatte  die  Güte  mir  sowohl  eine  Quan- 
tität des  ätherischen  Oels,  als  auch  des  mit.  dem  Oele 
übergegangenen  Wassers  zur  Unteraucbung  zu  überge- 
ben ;  letzteres  besafs  eine  schwach  saure  Reaction»  die  Ton 
einem  geringen  Gehalte  an  Ameisensäure  herrtihrte. 

Das  ätherische  Oel  ist  dünnflüssig,  besitzt  eine  gelb- 
lichgrüne Farbe,  einen  angenehmen  aromatisdien  Geruch, 
der  au  Lavendelöl  erinnert,  verbrennt,  angezündet,  mit 
stark  rufsender  Flamme,  und  hat  ein  specÜisches  Ge- 
wicht von  0,8859  bei  einer  Temperatur  von  12®  C;  in 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  löslich,  und  zwar  in  er- 
stem in  um  so  gröfserer  Menge,  je  wasserfreier  er  ist 
Kautschuck  wird  von  dem  Oele  mit  eben  so  grofser 
Leichtigkeit  wie  von  Terpentinöl  gelöst.  Für  sich  der 
Destillation  unterworfen,  geräth   es  über  100®  in's  Ko- 
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eben»  wobei,  unter  forlnldireAdeni  Steigen  des  SiedpimkUt 
uifangs  rin  farbloses,  spXter  ein  gelbUdi  gefärbtes  Oel 
übepdketiilirt.  In  der  Retorte  bleibt  eine  garioge  Quan- 
tität eines  braunen  Harzes,  das  sieb  bei  weiterer  Ejt- 
Utzung  in  stinkende  Gase  und  zurGckbleibende  Kohle 
verwandelt. 

W^ird  das  rohe  Oel  mit  Wasser  der  Destillation  un- 
terwarfen, so  geht  mit  den  Wasserdämpteo  ein  dtinn- 
fifissiges  farUoses  Oel  tiber,  während  in  der  Retorte 
eme  geringe  Quantität  eines  grfiaen  zähflüssigen  Oeles 
zurückbleibt.  Das  dtinnflQssige  Oel  bricht  das  Licht  stark, 
besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,868  bei  12^  C;  von  schmel-' 
zeodem  Kalihydrat  destillirt  es  ohne  Veränderung  sein^ 
Geruches  ab;  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Kalium  in  Berührung  gebracht,  so  zeigt  sich  keine  Re- 
action,  beim  Erwärmen  färbt  es  sich  jedoch  unter  Aus- 
scheidung von  braunen  Flocken  gelb.  Von  einer  durth 
Chlorcaicium  getrockneten  Quantität  dieses  Oeles  gaben, 
der  Elementaranalyse  unterworfen: 

L     0,3135     1,001  Kohlensäure  und  0,3245  Wasser 
n.  0^222      0,7075  -  -     0,234 

oder  im  Hundert: 


I. 

11. 

Kohlenstoff 

88,287 

88,126 

Wasserstoff 

11,502 

11,711 

99,789  99337. 

Dieses  Oel  hat  demnach  dieselbe  proceotiscbe  Zu- 
namriifnartTTTing  wie  das  Terpentinöl,  ist  |edoch  in  sei- 
nem Geruch)  wie  ia  seinem  Verhalten  tn  trpcknem  salz- 
saurem  Gase  wesentlich  von  demselben  verschieden.  Lei- 
tet man  einen  Strom  trocknen  Salzsäuren  Gases  durch 
dieses  Oel^  so  absorbirt  es  dasselbe  unt^  Wärmeentr 
Wicklung  in  bedeutender  Quantität  und  nimmt  dabei  eine 
schwarzbraune  Farbe  an,  giebt  jedoch,  nur  sehr  schwierig 
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einen  festem  Campher.  Olmohl  ich  zu  wiederholten  Ma- 
len mehrere  Unzen  dieses  Oeles  der  Einwiriiang  von 
sahsaurem  Gase  unterworfen  habe,  so  gelang  es  mir  je* 
doch  nur  ein  Mal  eine  geringe  Quantität  eines  festen 
Camphers  zu  erhahen,  die  jedodi  leider  nicht  zu  einer 
Elementaranalyse  ausreichte. 

Es  geht  aus  dem  Obenstehenden  henror,  dafs,  eben 
so  wie  es  bei  den  Nadeln  von  pimis  abies  durch  'Wäh- 
ler')  nachgewiesen  ist,  in  den  Nadeln  von  pinus  sihestris 
ein  eigenthtimliches,  dem  Terpentin^  isomeres  Oel  ent- 
halten ist. 


IX.     Veher  einige  im  Kreise  der  Kohlenzinkhette 

beobachteten  Lichterscheinungen; 

von  TV.  Th.  Casselmann. 

[Aus  deMCD  Inaagural-Disfcrtation:  üeber  die  gahunische  Kohkn- 
zinkkette  etc,  (Marburg  1843),  als  Zusato  su  S.  476  des  von^ 
Hefts.]  

Schliefst  man  eine  vielpaarige  galvanische  Säule  dorch 
zwei  sich  berührende  Kohlenspitzen,  so  beginnen  dKe 
Berührungspunkte  zu  glühen,  und  werden  die  Spitzen 
dann  von  einander  entfernt,  so  zeigt  sich  zwischen  ihnen 
ein  Sufserst  intensiver  Lichtbogen,  der  schon  sehr  häufig 
beobachtet,  aber  bisher  noch  nicht  Gegenstand  genaue- 
rer Untersuchungen  gewesen  ist. 

Er  hat  zwei  fast  weifs  glühende  PunlLte,  von  denen 
der  gröfste  Theil  seiner  Leuditkraft  auszugehen  sdMBt, 
zu  Anfangspunkten,  welche  ursprünglich  mit  den  Bei> 
rührungsstellen  zusammenfallen,  später  aber  nach  einem 
complicirten  Gesetze,  worüber  weiterhin  mehr,  ihreStd* 
long  verändern.      Er  bildet  von  da  aus  einen  cjlindri- 

sehen 

1 )  AnnaleD  det  Gb«fnie  Und  Pharmucie,  Bd.  47  5.  297. 
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sehen  oder  ellipeoldisoheu  (oberseits  convexen  und  irach 
der  Mitte  bin  Terdickten)  Bogen,  dessen  änfsere  Be- 
grSnziHigsfläohe  ebenfalls  ein  bdchst  intensives  Liebt  aus- 
sendet, wabrend  der  innere  Theü  nicht  leuchtend  20  seyii 
scheint. 

So  lange  er  sich  zeigt,  sieht  man  deutlich  Kohlen- 
Partikel  von  der  als  Anode  ' )  dienenden  Koble  zur  Ka- 
thode übergeföhrt  werden,  und  in  jener  eine  Vertiefung, 
auf  dieser  eine  Erhabenheit  entstehen,  welcher  Umstand 
venniitben  läfet,  dafs  der  Lichtglanz  durch  äufserst  kleine 
glänzende  Kohlentheilchen  bewirkt  wird,  die  in  grofser 
Anzahl  vom  Strome  mit  fortgerissen  werden.  Ueberläfist 
man  die  Kohlen  sich  selbst,  so  wird,  da  stets  etwas  Kohle 
verbrennt,  ihre  Entfernung  von  dnander  immer  gröfser,' 
und  der  Lichtbogen  immer  gestreckter,  so  dafs  er  zuletzt 
aus  zwei  konischen  Flammen  zu  bestehen  scheint,  die 
an  ihren  Anfangspunkten  am  stärksten,  und  in  ihrer  Yer- 
eioigiuig  am  schwächsten  leuchten.  Wird  endlich  die 
Entfernung  so  grofs,  dafs  der  Strom  die  leitenden  Koh- 
lentheilchen nicht  mehr  von  der  einen  Kohle  zur  andern 
hinüber  zu  bewegen  vermag,  so  erlischt  die  Flamme. 
Die  stete  Bewegung  der  Kohlentheilchen,  so  wie  die 
durch  dieselbe  erhitzte  Luft  bewirken,  dafs  die  äufsere 
Begränzung  des  Lichtbogens  in  keinem  Falle  schroff  ab-  ' 
geschnitten,  sondern  in  eine  schwächer  leuchtende  At- 
mosphäre zu  Verlaufen  scheint,  die  nach  oben  sidi  wei- 
ter auflehnt  als  nach  unten. 

Bildet  rohe  Kohle ,  so  zubereitet  wie  die  negativen 
Eiregerplatt^i  der  Säule  selbst,  die  beiden  Lichterzeu- 
ger, so  zeigt  sich  der  Bogen  ntir  so  lange  zwischen  ihnen, 
als  sie  nicht  tiber  &""*  von  einander  entfernt  sind  ^);  die 

1)  Poggendorffs  Anoaleo,  £d.  aS  S.  303. 

2 )  Diese  MaarsaDgabeo  beziebeo  sich  natürlich  our  auf  eioe  Säule  tod 
der  Stärke  der  augewandteo.  —  [Die  Zubereitung  der  zu  diesen 
"Versucheu  angewandten  Bunse naschen  Kohle  findet  sich  lieschrieben 
iik  dies.  Annal.  Bd.  55  S.  265.     />  ] 

PoggendorfTs  Annal   Bd.  LXIII.  37 
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Fkanne  selbst  ist  unrahig  und  von  eioem  knistenidMi 
Gerttusch  beglieitet.  Werden  aber  zwei  Köhlenspitzen 
vorher  in  verschiedene  L(V8ungen,  zam  Beispiel  von  sal- 
pet  ersauf  ein  Strontian^  Borsäure  etc.,  eingetaucht,  stark 
geglüht,  so  zeigt  sich,  nach  vorgSngiger  Berührung,  ein 
sehr  ruhiger,  je  nach  der  angewandten  Substanz  ver- 
schieden gefärbter  Lichtbogen,  der  selbst  bei  einer  Ent- 
fernung von  7  bis  8*"  nicht  erlischt,  und  von  keinen 
bemerkbaren  Geräusch  begleitet  ist. 

Interessant  ist  es,  die  Leuchtkraft  des' Lichts  dieses 
Flammenbogens  mit  der  anderer  Lichtquellen  zu  verglei- 
chen; ich  habe  daher  im  Vergleich  zu  der  Liditintensität 
einer  gewöhnlichen  Stearinkerze  die  der  Lichtbogen  ge- 
messen, welche  rohe  und  in  Lösungen  von  salpetersau- 
rer Strontianerde,  Aetzkali,  salpetersaurem  Kupferoxyd, 
Chlorzink,  Kochsalz,  Borsäure,  Borax  und  schwefelsau- 
rem Natron  eingetauchte  Kohlen  erzeugten«  Die  Kupfer-, 
Borsäure-  und  Strontian- Flammen  zeigten  beziehungs- 
weise eine  bläuliche,  grünliche  und  rothe,  die  anderen 
eine  mehr  oder  weniger  gelbe  Färbung. 

Die  bisher  üblichen  Methoden  der  Lichtmessung  sind 
zur  Vergleichung  zweier  sehr  verschieden  intensiver  und 
verschieden  gefärbter  Lichter  vollkommen  unbrauchbar, 
weil  die  verschiedenen  Farben  stets  durchaus  falsche  Re- 
sultate bedingen;  ich  wandte  daher  ein  vom  Hrn.  Prof. 
Bunsen  zu  diesem  Zweck  eigends  construirtes  Photo- 
meter als  Mefsinstrument  an,  bei  welchem  )ene  Fehler- 
quelle nur  in  höchst  geringem  Maafse  zu  beidrehten  ist  ^). 

Sein  wesentlichster  Theil  ist  ein  Stückchen  feines 
Papier  von  rechteckiger  Form,  4  bis  5"*?  breit  und  10 
bis  12"*  lang,  welches  zwischen  zwei  andere  quadrati- 
sche Stückchen  desselben  Papiers  von  etwa  6  bis  7  Qua- 
dratceutm.  Grölse  gelegt  wird.  Letztere  werden  wieder 
zwischen  zwei  mattgeschliffene  Glasplatten  von  derselben 
Gröfse  gelegt. 

In   dem  unteren  Theil  der  einen  Seitenwand  eines 

1 )  Run  betchneben  schoD  la  d.  Aonal.  Bd.  60  S.  408. 
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ring»  v«rsciilo88eiieii  prismatischen  Holzkastens  befiftflet 
BiA  eine  kreisrunde  Oeffnung  von  2  bis  3  Centimeter 
Dnrchmesser,  hinter  welehe  jene  xusammengeschichteten 
Platten  so  gelegt  und  dnrch  hölzerne  Querleisten  festge- 
klemmt werden,  dafs  das  kleinste  Papiersföckchen  in  der 
Mitte  des  Kreises  sich  befindet.  Wo  die  Axe  des  Ka« 
stens  den  Boden  und  die  Decke  trifft,  werden  ebenfalls 
kreisrunde  Löcher  eingeschnitten,  und  die  ganze  Voiw 
richtung  auf  eine  möglichst  gleil^föm^g  brennende  Benk- 
1er 'sehe  Lampe  so  aufgesetzt,  dafs  der  Glascjlinder  der- 
selbe durch  diese  Löcher  geht,  und  die  Flamme  mit 
dem  Papierstückchen  in  einer  und  derselben  horizonta- 
len Linie  liegt. 

In  einem  Tollkommen  Tcrdankeltem  Zimmer  erblickt 
man  dann  nur  die  Ortung  dieses  Instruments  transpa- 
rent erleuchtet,  und  zwar  so,  daf«  das  kleine  Papier- 
Stückchen  in  der  Mitte  dunkler  gegen  seine  Umgebung 
erscheint  Zur  bequemen  Bezetdinung  will  ich  ersteres 
P,  letztere  U  und  die  Lampenflamme  L  nenn^i. 

Nähert  man  nun  in  einer  Linie  mit  P  und  L  von 
vorn  gegen  U  ein  zweites  Licht  /,  so  bemerkt  man  zu- 
erst keine  auffallende  Veränderung  in  dem  Unterschiede 
der  Beleuchtung  von  P  und  U.  Ist  jedoch  das  Licht/ 
an  U  so  nahe  gerückt,  dafs  seine  Wirkung  darauf  die 
von  L  übertrifft,  so  erscheint  P  gegen  U  heller.  Zwi- 
schMi  beiden  Zustanden  liegt  einer  in  der  Mitte,  in  weL- 
diem  beide  gleich  heU  sind,  und  die  Entfernung  =£ 
von  U,  in  der  /  diesen  Zustand  hervtirnift,  ist  das,  was 
durch  das  InstromCTit  zunächst  bestimmt  wM-den  soll. 

Wetm  /  und  L  nicht  Licht  von  ekierlei  Farbe  aus- 
strahlen, so  sind  auch  P  und  ü,  jedoch  nur  in  äufserst 
geringem  Grade,  verschieden  gefärbt.  Dennoch  hält  es 
auch  in  diesem  Fall  nicht  schwer,  die  Gröfse  von  z  ge- 
nau zu  bestimmen.  Experimentirt  man  nämlich  in  der 
Art,  dafs  /  gegen  U  bald  über  z  genähert,  bald  darüber 
entfernt,  und  'P  .dadurch  gegen    ü  abwechselnd,  bald 

37» 
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endciH  heller,  bald  evident  dunkler  erscheint,  so  kann 
man  z  in  immer  engere  und  engere  Grenzen  einschlie- 
fsen;  und  nimmt  man  vielleicht  noch  gewisse  Merkmale 
zu  Hülfe,  z.  B.  die  beginnende  Verdunklung  eines  Theik 
Ton  Pf  etwa  der  Ränder,  der  oberen  oder  unleren  Hälfte 
etc.,  so  gelangt  man  bald  zu  der  nötbigeu  Uebung,  um 
z  fast  absolut  genau  bestimmen  zu  ktonen.  Bedingt  ein 
anderes  Licht  {  den  Zustand  gleicher  Beleuchtung  von 
P  und  {/aus  der  Entfernung  z^,  so  verhalten  sich  die 
Gesammtintensitäten  von  /  und  /,  wie  z^  :  z^^. 

Zur  schätzenden  Yergleichung  des  Lichts  der  er- 
wtiinten  Flammenbogen  mit  dem  einer  gewöhnlichen  Stea* 
rinkerze  ist  dieses  Instrument  vollkommen  ausreichend, 
weil  bei  ihr  seihst  ein  F^ehler  von  1  bis  2  Zollen  nicht 
in  Betracht  kommen  kann.  Wollte  man  jedoch-  absolirt 
genaue  Messungen  mit  ihm  vornehmen,  so  mü&te  man 
natürlich  eine  stets  gleichmlfsig  brennende  Flamme  statt 
L  anwenden.  In  jedem  Falle  giebt  es  aber  genauere 
Resultate  als  die  Methoden  von  Rumford  and  Rit- 
chie,  weil  die  der  letzteren  durch  Farben  Verschieden- 
heit bedeutend  unsicher  werden. 

Um  die  Genauigkeit  dieses  neuen  Lichtmaafees  mit 
dem  Rumford'schen  zu  vergleichen,  stellte  ich  folgende 
Versuche  an: 

1)  Es  wurde  das  z  für  eine  gewöhnlidie  Stearin- 
kerze 20  Mal  hinter  einander  bestimmt,  und  daraus  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ^ )  der  mittla-e  Feh- 
ler 171,  den  man  bei  einer  solchen  Anzahl  von  Beobach- 
tungen für  jede  einzelne,  und  der  fi,  den  man  für  das 
Mittel  fürchten  mufs,  beide  in  Zollen  berechnet 

1)  GerliDg:    Die  Ausgleichuogsrechnung    der  practischen   Geometrie, 
S.  38  bi's  42. 
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Grdfse  Too  t 

AbwtfichttDg 

Grö&e  wn  s 

Abweichuag 

in  Zollen. 

vom  Mittel. 

io  ZoUra. 

vom  MUiel. 

5,25 

-0,0825 

5,10 

+0,0675 

5,40 

—0,2325 

5,00 

+0,1675 

5,00 

-H),l«75 

5,10 

+0,0675 

5,30 

^0,1325 

5,10 

+0,0675 

5,20 

—0,0325 

5,00 

+0,1675 

5,00 

+0,1675 

5,20 

-(^0325 

5,20 

—0,0325 

5,20 

-0,0325 

5,10 

+0,0675 

5,30 

—0,1325 

5,25 

—0,0825 

5,25 

—0,0825 

5,20 

-^0,0325 

5,20 

—0,0325 

MiUel  =5",I675  ;  /ii=0",ll524  ;  ^=aO",02577. 

2)  Die  Lampe  von  dem  dufgesetzten  Kasten  i>e« 
freit,  erleuchtete  aus  etner  EnlferniHig'  tod  8",5  eioeo 
0",75  dicken  cjUndriscben  Hohst^b,  der  seinen  Sdiatten 
auf  eine  4^6  von  ihm  entfernte  weiCse  Fläche  warf.  Ed 
wurde  eiae  Stearinkerze  so  aufgestellt,  dafs  der  durch 
sie  bewirkte  zweite  Schatten  des  Holzstabes  dicht  neben 
des  ersten  fiel,  und  demselben  genau  gleich  erschien^ 
Der  erste  Schatten  hatte  eine  gelbliche,  der  zweite  eine 
blättliche  Färbung.  Die  Entfernung  der  Stiearinkerze  toH 
dem  Stabe  wurde  gemessen  und  die  Beobachtung  20  Mal 
wiederholt.  Wie  man  sieht,  weichen  die  Beobachtungen 
mehr  von  eioander  ab,  wie  die  obigen,  weshalb  sich 
nach  derselben  Rei^nungsmetfaode  ein  gröfserer  zu  be» 
ftirchtender  Fehler  ergiebl,  sowohl  für  die  einzelne  Beob- 
achtungen, als  für  das  ^ogene  Mittel. 


EEnzeloe  Beobach- 

Abweichung 

Eioxe^ 

lue  Beobach- 

AbweickuDg 

tung  in  Zollen, 

ToiD  Mklel 

tu  Dg 

fn  Zblkn. 

vom  Mittel. 

5,5 

-0,355 

5,5 

—0,355 

5,1 

+0,045 

4,8 

+0>45 

5,1 

+0,045 

5,4 

—0,255 

4,8 

+0,345 

5,0 

+0,145 

5,1 

+0,045 

5,6 

—0,455 

5,1 

+0,045 

5,0 

+0,145 
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Einselae  Beobach-     Abweichung    Einzelne  Beobach^    Abweichang 
tung  in  ZoHen.        vom  Mittet        tung  in  Zolleik        vom  Miuei. 


4,9 

+0,245 

5,4 

—0,255 

5,5 

-0,355 

5,2 

0,055 

5,0 

+0,145 

4,9 

+0,245 

5,0 

+0,145 

5,0 

+0,145 

Mittel  =5M45  ;  m=(r,26794  ;  ^s=0'',059912. 

Es  sollte  durch  )ede  der  beiden  Beobacbtungen  eine 
gewisse  Gröfse  ausgemittelt  und  berechnet  werden,  wel- 
che von  beiden  am  genauesten  beobachtet  worden  sey. 
Da  aber  der  Zustand  der  beiden  Lichter  nicht  stets  ge- 
nau derselbe  blieb,  so  wurde  schon  dadurch  ein  Fehler 
bedingt,  und  in  der  That  sehen  wir  die  Fehler  eines  je- 
den der  beiden  Versuche  in  gewisse  Gruppen  zerfallen, 
welche  sich  dadurch  auszeichnen,  dafs  in  ihnen  lautet 
Abweichungen  vom  Mittel,  mit  demselben  Vorzeichen,  un* 
tereinanderstehen,  und  dais  in  ihnen  ein  Wechsel  der 
Vorzeichen  seltner  statt  hat.  Die  Beobachtungen  wur-^ 
den  in  der  Ordnung  angestellt,  in  welcher  sie  hier  stehen, 
weshalb  diese  Gruppirung  deutlich  auf  einen  Wechsel 
in  dem  Znstand  der  Lichter  hinweist.  Dieser  Wechsel 
kann  aber  bei  dem  ersten  Versuche  nicht  anders  gewe* 
sen  seyn,  als  beim  zweiten,  da  beide  unter  denselben 
Udisländen  angestellt  wurden,  und  die  Differenz  in  den 
entstandenen  Irrthümern  mufs  daher  in  einer  geringeren 
Sicherheit  der  zweiten  Methode  ihren  Grnnd  haben. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Lichtintensität  des  gal- 
vanischen Flammenbogeus  wurde  das  Photometer  auf  ei- 
nem langen  Brette  so  aufgestellt,  dafs  jener  mit  P  und 
L  in  eiper  horizontalen  Linie  lag,  und  die  Entfernung 
z,  in  welcher  P  und  V  gleiche  Beleuchtung  zeigten,  an 
einer  auf  dieses  Brett  aufgetrageneu  Skale  gemessen,  de* 
ren  Nullpunkt  senkrecht  unter  dem  Flammenbogen  lag. 
Während  dieser  unten  näher  anzuführenden  Versuche 
wurde  zwischendurch  öfters  die  Entfernung  bestimmt,  in 
welcher    eine  Stearinkerze   P  und    V  in  den    Zustand 
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gleidier  B^kuehtiiBg  versetzte,  die  ich  hier  und  in  der 
Tabelle  a  Benneii  will.  Begreiflickerweise  konnten  diese 
letzteren  Versucbe  keine  TolIkoHunene  Uebereinstimmung 
geben,  weil  sowohl  die  Lampenflanime,  wie  die  Stearin- 
kerze sich  hinderte.  Da  Jedoch  diese  Aenderungen  die 
Kerze  sicher  mehr  betrafen  als  die  LampenflamHie,  so 
glaube  ich  ein  nur  in  den  GrSInzen  weniger  Zolle  unsi- 
cheres Resultat  mitzutheilen  (was  bei  der  Gröfse  der 
rescdtirenden  Zahlen  von  keinem  Belange  seyn  kann), 
wenn  ich  sXmmtliche  Versuche  in  einzelne  Parthien  theile; 
und  fOr  jede  Parthie  den  vorgängigen  Zwischenversuch 
mit  der  Kerze  als  Einheit  der  Rechnung  zum  Grunde 
lege. 

Die  Versuche  in  der  ersten  Tabelle  wurden  mit  ei* 
ner^Stale  von  44,  die  in  der  zweiten  mit  einer  von  34 
Paaren  angestellt,  wekhe  schon  längere  Zeit  in  Gebrauch 
gewesen  war. 

Den  bei  weitem  gröfsten  Tbeil  seiner  Leuchtkcaft 
verdankt  der  Lichtbogen  seinen  kreisförmigen  glöhendeu 
Anfangspunkten,  weldie  ungefähr  1,5  bis  2,0  Quadrate 
iiiillimeter  grofs  sejn  mögen.  Es  läfst  skb  jedoch  ihre 
G^röfee  eben  so  wenig,  wie  die  einer  Stearinkerzenflamme 
afosmitteh),  und  daher  das  Verhältnife  der  absoluten  In- 
tensität jener  Licliter  nidit  in  genauen  Zahlen  darstel^ 
len.  Die  Zahlen  der  Tabelle  unter  der  Ueberschrifi: 
»Intensität,«  geben  nur  an,  wie  viele  Mal  das  Licht,  wel- 
ches von  der  um  Vieles  gröfseren  Kerzenflamme  aus- 
strahlte; nicht  aber,  um  wie  viel  das  Licht  eines  Punk- 
tes der  beiden  Kreise  das  eines  Punktes  der  Kerze  an 
Intensität  übertraf.  Schätzt  man  jedoch  die  Länge  einer 
gewöhnlichen  Stearinkerzenflamme  auf  etwa  30  Millim. 
ihren  gröfsten  Durchmesser  auf  5  Millim.,  und  betrach- 
tet man  sie  als  einen  vollkommenen vCylinder,  so  ist  ihre 
leuchtende  Oberfläche  etwa  470  Quadratmillim.  grofs. 
Nimmt  man  nun  die  Gröfse  eines  leuchtenden  Kohlen- 
punkts, um  runde  Zahlen  zu  haben,  zu  2  Quadratmillim., 
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die  des  orleochtetiden  Tbeik  der  K&rtMiüumme  zd  200 
Quadratmilliin.,  so  würde  die  nach  den  V^rsuch^i  be- 
rechnete liitensitttt  des  galvanischen  Lichts  noch  100  Mal 
gröCser  sejm  als  sie  die  folgende  Tafel  ai^ebt,  und  das 
Maximum  der  durch  diese  Flammenbogen  erhaltenen  Lidit- 
intensität  die  einer  Kerzenflamme  um  117130  übertreffen. 
Da  das  Licht  des  Flammenbogens  sich  während  sri- 
ner  ganzen  Dauer  nicht  gleich  bleibt,  sondern  mit  der 
grftCseren  Entfernung  der  Pole  von  einander  weniger  in- 
tensiv wird,  so  wurden  vorzüglich  die  Maxima  und  Mi- 
nima desselben  durch  die  Gröfse  von  z  zu  bestimmen 
gesucht  Letztares  fällt  immer  kurz  vor  das  Verlöschen. 
Die  Berechnungen  der  Stromstärken  wurden  gleichzeitig 
an  der  Tangentenbussole  vocgenommen.  Zugleich  war 
eine  Vorrichtung  getroffen,  dafs  die  Kette  plöttlich  ge- 
aftnet  werden  konnte,  ohne  dafs  die  Koblenspitzen  von 
einander  entfernt  zu  werden  brauditen.  Dadurch  war 
ich  im  Stande,  die  zu  einem  bestimmten  Flammenbogen 
gehörende  Entfernung  d^  Kohlenspitzen  mit  einem  Zir- 
kel zu  messen,  welche  für  jeden  Versuch  in  der  vierten 
Spalte  sich  findet.  Es  versteht  sich  wohl  von  selbst,  daiSs 
hier  nicht  absolute  Maxima,  die  immer  mit  einer  unend'» 
lieh  kleinen  Entfernung  der  Kohlaiispitzen  zusammenCid- 
len  müfsten,  sondern  nur  die  beobad^eten  Maxima  ve^ 
standen  werden  sollen. 
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in  Zollen. 


Eatfernang 
der  Kohlen- 
spitzen. 
Mitlimecer. 


Stronmarke  ^). 


Intensität. 


Robe  Kohle 
Max.  I    290,3 
Min.        112,8 


unmefsbar 
4,5 


90,504 
65,275 


Koble,  getränkt  mit  Salpeters.  Strontian 

94,037 
101,54 
113,90» 

83,938 


Max. 

174,8 

0,75 

Max. 

175,3 

0,75 

Max. 

179,3 

0,50 

Min. 

158,3 

6,75 

Koble,  getränkt  mit  Aetzkali 
Max.  I     117,3    I      2,5 
Min.  69,3    |       8,0 


95,910 
78,000 


Koble,  getränkt  mit  Salpeters.  Kupferoxyd 
Max.  I     155,3    1       1,0      1     71,300 
Min.   I    102,3    |      6,0      |    70,045 

Kohle,  getränkt  mit  Zinkchlorid 


Max. 
Max. 
Min. 


199,8 
199,8 
100,8 


1,0 
1,0 
5,0 


76,596 
76,596 
64,141 


923 
139,4 

334,7 
336,6 
353,0 
274,» 

150,0 
75,1 

376,8 
163,5 

623,8 
623,8 
159,1 


Kohle,  getränkt  mit  Borax  und  Schwefelsäure 


Max. 
Max. 
Min. 


273,8 
273,8 
120,9 


1,5 
1.5 
5,0 


67,611 
67,611 

60,887 


1171,3 

1171,3 

165^ 


9,5 


8^0 


Diese  Yersudie  beweisen,  dafs  bei  Awendung  der- 
selben Substanz  das  Maximum  der  Licht-Intensität  mit 
dem  Minimum  der  Entfernung ,  der  Kohlenspitzen,  also 
mit  dem  Minimo  der  Länge  des  Flammenbogens,  zusam- 
menfällt, und  geben  Andeutung,  dafs  wahrscheinlich  Licht- 
Intensität  und  Stromstärke  in  einem  ähnlichen  Verhält- 
nisse stehen.  Von  der  letzten  Behauptung  macht  die 
Beobachtung  mit  der  Kupferkohle  eine  Ausnahme,  wäh- 

1)  Die  Messung  der  Stromstärke  geschah  nach  der  vom  Professor  W. 
Weber  in  diesen  Anoalen,  Bd.  65  S.  27  beschriebenen  Methode. 
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rend  alle  anderen  damit  übereinstHnmen.  Diese  Aus- 
nahme bat  wahrscheinUch  in  der  leichten  Beweglichkeit 
sowohl  des  ganzen  Bogens,  als  auch  der  glühenden  An- 
fangspunkte ihren  Grund,  welche,  durch  eine  magneti- 
sche Eigenschaft  des  Bogens  bedingt,  in  gewissen  Stel- 
lungen auffallender  als  in  anderen  hervortritt,  und  ihn 
wahrscheinlich  bestimmte,  den  Photometer  nicht  immer 
sein  ganzes  Licht  zuzukehren.  Da  möglichenfalls  bei  den 
übrigen  Versuchen  dieselbe  Fehlerquelle  wirksam  gewe- 
sen seyn  konnte,  und  es  nicht  weiter  nöthig  schien,  Maafs- 
bestimmungen  der  Entfernungen  der  Kohlenspitzen  an- 
zuistellen,  so  wurde  bei  den  Versuchen  der  folgende 
Tabelle  dem  Flammenbogen  durch  die  Richtkraft  eines 
Magneten  eine  feste  Stellung  ertheilt,  während  der  gan- 
zen Dauer  des  Flammenbogens  die  Kette  geschlossen  ge- 
lassen, und  das  z  für  verschiedene  Stadien  seiner  Leucht- 
kraft zugleich  mit  der  Stromstärke  bestimmt.  Die  Ver- 
suche mit  einer  von  schwefelsaurem  Natron  erfüllten 
Kohle,  welche  nach  dem  Eintränken  in  die  Lösung  ab- 
sichtlich nicht  geglüht  war,  wurden  mit  drei  verschiede- 
nen, die  anderen  nur  mit  einem  Flammenbogen  gemacht 
Die  Inhalte  der  einzelnen  Spalten  der  Tabelle  werden 
aus  den  Ueberschriften  hinlänglich  verständlich  seyn. 


Kohle  mit 


in  Zollen. 


Licht- 
Intensität. 


StromstSrke. 


a 
in  Zollen. 


Borsäure 


Borax 

Schwe- 
felsaures l 
Natron 


105,6 
119,5 
129,5 

(     107,5 
(     116,5 

100,5 
116,5 
130,0 


197,8 
253,8 
298,1 

205,4 
241,3 

236,6 
321,2 
400,0 


39,614 
49,317 
54,808 

45,976 
47,593 

36,726 
42,702 
44,289 


7,5 


I« 


6,5 


i 
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Kohle  mit 


< 

I.Irht- 

in  Zollen. 

Inlensität. 

100,0 

177,7 

100,0 

177,7 

107,0 

203,5 

115,0 

234,5 

139,0 

346,0 

154,0 

421,0 

155.0 

427,0 

161,0 

460,8 

SlroiDstSrke. 


a 

in  ZoKeo. 


a 
o 

A 
Zi 

s 


I 

CO 


n 


III 


123,5 
136,5 
141,0 
155,0 


211,0 
221,4 
275,1 
332,5 


36,725 
36,725 
39,644 
45,976 
49,317 
52,921 
54,808 
56,761 

35,314 
36,725 
38,169 
51,060 


7,5 


8,5 


Hieraus  folgt,  da/s  mit  der  zunehmenden  Strom- 
stärke auch  die  Leuchtkraß  des  Lichtbogens  zunimmt 
Da  nun  seine  Leuchtkraft  zunimuit,  wenn  seine  Länge 
abnimmt,  so  leistet  er  einen  desto  geringeren  Wider- 
stand, )e  kürzer  er  ist,  und  stimmt  in  dieser  Eigenscbaft 
mit  jedem  anderen  Leiter  ttberein;  je  kürzer  er  übrigens 
ist,  desto  constanter  ist  die  Leuchtkraft  und  die  Strom- 
stärke. 

Das  Licht  des  Bogens  eignet  sich  vollkommen  gut 
zmoEi  Daguerreotjpiren.  Hr.  Prof.  Bunsen  nahm  wäh- 
rend der  eben  erwähnten  Versuche  bei  einer  Stromstärke 
von  27^  30'=s  30,667  ein  Lichtbild  eines  Kupferstiches 
auf,  welcher  vom  Flammenbogen  9  Zoll  entfernt  war. 
Die  Silberplatte  war  nach  -Gutdünken  jodirt,  dann  20 
Secunden  lang  über  Bromdämpfen  in  einem  dunklen 
Raum  gehalten  und  2^  Minute  lang  dem  einwirkenden 
Lichte  ausgesetzt  worden.  Am  anderen  Tage,  mittags 
zwischen  12  und  1  Uhr  lieferte  die  2  Minuten  lange 
Einwirkung  des  Tageslichts  bei  rings  bedecktem  Himmel 
im  Freien  auf  einer  eben  so  präparirten  Silberplatte  ein 
weniger  vollkommenes  Bild  desselben  Gegenstandes. 

Wenn  das  Licht  des  Bogens,  durch  ein  convexes 
Glas  concentrirt,  auf  einer  weifsen  Fläche  auijgefangen 
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wurde,  zeigten  &ich  zwei  in  derselben  Stellung  wie  die 
Anfangspunkte  des  Bogens  zu  einander  stehende  Licht- 
kreise. Einen  hieher  gehörigen  Ycfrsuch,  bei  welchem 
das  angewandte  Glas  polarisirende  Eigenschaften  hatte, 
will  ich  näher  beschreiben.  Die  Kohlenspitzen  standen 
in  senkrechter  Stellung  über  einander,  die  Anode  oben, 
die  Kathode  unten;  beide  ebenfalls  senkrecht  über  ein- 
ander stehende  Bilder  hatten  in  der  Mitte  einen  dunklen 
Punkt,  darum  ein  weifses  Kreuz  mit  kurzen  Armen.  Die 
Fläche  des  einen  war  Ulla,  der  Band  nach  Innen  zo 
gelb,  nach  Aufsen  lebhafter  roth  geßirbt;  das  ganze  un- 
tere, welches  von  schiefen,  durch  das  Glas  fallenden 
Strahlen  erzeugt,  und  daher  weniger  vollkommen  ausge- 
prägt wurde,  war  gelblich,  hatte  aber  um  das  Kreuz 
herum  auf  seiner  ganzen  Fläche  einen  bläulichgrauen  An- 
flug, und  eben  so  wie  das  obere,  einen  gelben  inneren 
und  rothen  äufseren  Band.  Bei  Erlöschen  des  Ltcbtbo- 
gens  blieb  das  untere  ^ild  noch  einige  Zeit  sichtbar, 
während  zu  gleicher  Zeil  die  Kohle  der  Anode  noch 
gltthte.  Die  Bilder  wurden  daher  blofs  von  den  glühen- 
den Anfangspunkten  des  Bogens  erzeugt,  und  der  Baum 
der  auffangenden  Fläche  zwischen  ihnen  zeigte  keine  wei- 
tere Beleuchtung  als  der  andere  Theil  auch.  Ein  ande- 
res Brennglas  bewirkte  blofs  die  Ablilldung  zweier  wei- 
fser  leuchtender  Kreise.  Die  Polarisationserscheinimg 
hatte  also  ihren  Grund  lediglich  in  dem  angewandten 
Glase  gehabt. 

Magnetische  Eigenscbaften  des  Lichtbogens. 

Durch  die  Bewegung  der  erhitzten  Luft  wird  der 
Lichtbogen  bestimmt,  stets  eine  nach  obcfn  gewölbte  Bie- 
gung anzunehmen,  die  nur  durch  Attractionskräfte  in 
eine  entgegengesetzte  verwandelt  werden  kann.  In  sei- 
ner Stellung  zum  Horizont  zeigt  der  Bogen  aber  eine 
auffallende  Verschiedenheit,  indem  er  von  dism  galvani- 
schen Ströme,  den  man  sich  tim  Aequator  um  die  Erde 
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(anter   allen  Maga^tnadeln)   von  Osten  nach  Westen 
heruii)geheiKl  denken  kann,  bald. angezogen,  bald  abge- 
stofisen  mrd,    Deitkt  maa  sieb  die  erzeugenden  Koblen- 
spitzen  borizontal  liegend  luu}  d^ch  die  glühenden  An- 
fattgspunkte  des  Uefatbogens  eine  senkrechte  Ebene,  so 
liegt  der  bOchste  Punkt  des  Bogens  nie  in  dieser  Ebene, 
sondern  ,niehr  oder  weniger  weit  auf  der  einen  Seite« 
cUvon  eqtferot      Wenn  man  die  Kohlenspitzen  in  ver-, 
schiedenen.  SteUungea  einen.  Lichttbogen  bewirken  läfst, 
so  bemerkt  man  bald  eine  auffallende  I^egelmäisigkeit 
in  diesen  Abweichungen,.    Ich  habe  darüber  einige  Ver- 
suche angestellt,  in  der  Art,  dafe  ich  die  Kohlenspitien 
in  die,  Klemmen  meines  Polhalters  einschrob,  beide  Arme 
dieses  Instruments  stets    ganz  in  derselben  Horizontal- 
ebene  hielt,  die  Klemmen  mit  den  Polen  einer  vielpaari- 
gen  Säule  in  Verbindung  bradite,  und  die  Abwechslijin* 
gen  in  der  Bif^tung  des  Stroms  durch  die  Stellung  des 
Tisches  erzeugte,  auf  welchem  der  ganze  Apparat  fest- 
stand,     pie  folgende  tabellarische  Uebersicht,  in  wel- 
cher sich  die  Bezeichnungen  N.,  O.,  S.  und  W.  auf  den 
magnetischen  Meridian  beziehen,  entfallt  die  gejiau  über- 
einstimmenden Besultate  zweier  Versuchsreihen. 

Abweichung  des  Bogenscheitels  aus  der 
Verticalebene 

nach    O. 

-  NO. 

-  N. 

-  NW. 

-  W. 
SW. 

-  s. 

SO. 

Wie  man  sieht,  stimmen  diese  sämmtlichen  Ersdbei- 
ntingen  mit  der  Theorie  überein,  wonach. parallele  und 
gldchgerichtete  Ströme  sich  anziehen,  parallele  und  ent- 
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BicfatuDg  des  Stromes 

»n     N. 

nach 

S. 

-'  NW. 

'- 

SO. 

-•    W. 

> 

o. 

-     SW. 

V 

NO. 

-       S; 

l 

N. 

-     SO. 

- 

NW. 

-     o. 

- 

W. 

-     NO. 

- 

SW. 

5M 

gegengesettle  sich  abstofsen;'  uttd  zwei  sich  kremeiMle 
sich  anziehen,  wenn  beide  nach  dem  Convergenzpankt 
hin  oder  yon  ihm  fortlaufen,  in  den  übrigen  Fällen  sich 
abstofsen,  —  sobald  man  nur  Jenen  erwähnten  Erdstrooi 
mit  dem  in  Rede  stehenden  combinirt.  Die  Symmetrie 
des  Bogens  wird  bei  diesen  Ablenkungen  nicht  gestOrt, 
was  ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund  hat,  dafs  der  Licht- 
bogen selbst  als  Theil  desselben  Stroms  von  beiden  Kok- 
lenspitzen  in  gleichem  Maafse  abgestofeen  wird. 

Leider  konnte  ich  bis  jetzt  über  kein  passendes  In- 
strument disponiren,  um  die  Richtung  des  Flammenbo- 
gens  zu  untersudien,  wenn  die  Kohlenspitzen  in  senk- 
rechten oder  verschiedenen  anderen  Stellungen  zum  Ho- 
rizont stehen.  Ich  habe  zwar  versucht  durch  zWeckmä- 
(sige  Richtung  der  Arme  der  Polhalter  solche  SteUangea 
hervorzubringen,  habe  aber  zu  abweichende  Resultate 
erhalten,  als  dafs  Schlüsse  daraus  gezogen  werden  ktan- 
ten.  Es  wirken  natürlich  auf  dem  Lichtbogen  alle  Mo- 
lecüle  des  Reophors,  von  dem  er  ein  Theil  ist,  anzie- 
hend oder  abstofsend.  Liegt  der  Bogen  zu  den  übrigen 
Theilen  symmetrisch,  so  lassen  sich  diese  in  zwei  Ab- 
theilungen bringen,  deren  Wirkungen  sich  neutralisiren; 
liegt  er  aber  nicht  symmetrisch,  so  wird  stets  die  Wir- 
kung einer  Abtheilung  vorherrschen  und  die  Ablenkung 
zum  Theil  von  sich  abhängig  machen.  Es  war  nur  in 
den  oben  angeführten  Versuchen  möglich,  den  Annen  der 
Polhalter  eine  solche  symmetrische  Stellung  zu  geben. 

Aus  einzelnen  Beobachtungen  läfst  sich  scbliefsen, 
dafs  das  Verhalten  des  Bogens  in  diesen  Modificationen 
interessante  Resultate  liefern  werde,  und  ich  hoffe  bald 
noch  Gelegenheit  zu  haben,  dieselben  mit  zweckmäfsi- 
gen,  Vorrichtungen  erforschen  zu  können.  Bisweilen 
beobachtet  man  eine  genaue  ellipsoKdische  Form  des  Licht- 
bogens, bisweilen  ein  Rotiren  desselben,  mit  oder  ohne 
seine  glühenden  Anfangspunkte  in  einer  bestimmten  Rich- 
tung.     Diese  einzelnei^  Beobachtungen  entbehren  aber 
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Iw  jeCtt  noch  lies  erwAntchCen  Zasannenhanges  mit  ein- 
aiuler. 

Aofser  lUesem  Yerhaltea  des  Lichtbogens  gegen  den 
t^restrischen  Magnetisnns  ist  noch  besonders  das  gegen 
kOnstlidie  Magnete  charakteristisch,  fiber  welches  idi  eben- 
falls einige  Versuche  angestellt  habe. 

Während  der  Strom  senkrecht  zum  magnetischeB 
Meridian  in  horizontaler  Richtung  von  Osten  nach  We- 
sten ging,  also  ursprfinglich  der  Bogen  eine  stidKdie 
Abl^iknng  zeigte,  wurde  ein  Magoetstab  in  horizontaler 
Richtung  unter  und  Über,  in  senkrechter  rechts  und  links. 
von  dem  Strom  in  einer  Entfernung  von  2  bis  3  Zol- 
len, so  gehalten,  dafs  seine  Axe  in  die  Ebene  des  mag- 
netisdien  Meridians  fiel.  Die  dadurch  hervorgebrachten 
Ablenkungen,  welche  die  folgende  Tafel  zeigt,  setzen 
der  Erklärung  keine  Schwierigkeit  entgegen.  Der  Licht- 
bogen wurde  von  dem  Magnet  angezogen,  wenn  letzte* 
rer  in  einer  Stdlung  sich  befand,  in  welche  eine  be- 
wegliche Magnetnadel  durch  den  Strcnn  gebracht  worden 
wäre,  abgestoCsen  dagegen,  wenn  er  sich  in  der  entge- 
gengesetzten beCand.  Die  zweite  Spalte  der  Tabelle  zeigt 
die  Richtung  an,  nach  welcher  der  Nordpol  des  Magne- 
ten während  der  Versuche  stand. 


SteüaDg  des 

M«fDetea  sum 

Lichtbogen. 


Richlipag  d€9 

NordpoU  d, 

Magnet. 


Ablenkung  des  Flaromenbogens  aas  seiner 
orspronglichen  Stellung. 


1)  NdrdUch 
2)  Südlich 

i)  Ueber 

4)  Nördlich 

5)  Unter 

6)  Sudlich 

7)  Ueber 

8)  Nördlich 


Nach  Süden 
oben 

Norden 

unten 
Norden 

unten 
Süden 

oben 


Nach  56dcn,  weit  mehr  als  ursprQnglieh 
und  mit  der  Wölbung  nach  unten. 

Nach  Süden,  etwas  mehr  nach  unten  als 

'  ursprfinglich,  nnd  etwas  weniger  als  in 
No.  1. 

Etwas  weniger  nach  S&den  als  ursprüng- 
lich. 

Etwas  nach  Norden. 

Nach  Norden,  mit  der  Wölbung  nach 
oben. 

Weiter  nach  Norden  als  in  No.  5. 

Noch  weiter  nach  Norden  als  in  No.  6 
mit  der  Wölbung  nach  unten. 

Nach  Süden ,  mit  der  Wölbung  nach  im* 
ten. 
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Wurde  ein  Hufieiseninagiiet  den  Fknimenbogeii  von 
der  Seite  her  so  genähert,  dafs  sein  Nordpol  über,  sein 
Südpol  unter  dem  Strome  stand,  und  alsdann  mit  dem 
Nordpol  voran  um  den  Strom  so  bewegt,  daCs  derselbe 
stets  zwischen  den  beiden  Polen  blieb,  so  wurde  der  Bo- 
gen bei  jeder  Stellung  des  Magneten  in  das  Hufeis^i 
Uneingezogen;  nach  Yerwedisking  der  Pole  des  Magne- 
ten und  Wiederholung  desselben  Experiments  neigte  der 
Bogen  sich  aus  dem  Hufeisen. 

Wird  ein  StaUstab  statt  eines  Kohlenpols  als  Elek- 
trode angewandt,  so  entsteht  zwischen  ihm  und  der  an- 
deren Kohle  ein  ähnlicher  Flammenbogen,  welcher,  wera 
der  Stahlstab  mapietisch  ist,  um  diesen  herum  rotirt. 

Die  Richtung  des  Stroms  war  bei  meinen  Versudien 
über  diesen  Gegenstand  von  Westen  nach  Osten,  in 
horizontaler  Richtung  senkrecht  zum  magnetischen  Me- 
ridian. 

1 )  Der  Magnetstab  war  mit  seinem  .Nordpol  in  die 
eine  Klemme  des  beweglichen  Polhalters  im  Osten  eior 
gespannt,  so  dafs  sein  Südpol  der  Kohlenspitze  gegen- 
überstand, und  der  Strom  in  ihm  vom  Südpol  zum  Nord- 
pol ging.  Die  Rotation  des  Bogens  geschah  von  Nor- 
den unten  herum  nach  Süden. 

2)  Wo  eben  der  Nordpol  eingespannt  war,  wurde 
der  Südpol  eingespannt,  so  dafs  jetzt  im  Magneten  der 
Strom  vom  Nordpol  zum  Südpol  ging.  —  Der  Bogen 
rotirte  im  entgegengesetzten  Sinn. 

3)  Kohlenspitze  und  Magnetstab  wurden  umgewech- 
selt, der  letztere  mit  seinem  Nordpol  im  Westen  einge- 
spannt, so  dafs  der  Strom  in  ihm  vom  Nordpol  zum 
Südpol  und  von  da  zur  Kohle  ging.  —  Die  Rotation 
war  wie  in  No.  1. 

4)  Die  Pole  des  Magneten  wurden  abermak  umge- 
kehrt, so  dafs  der  Strom  von  seinem  Südpol  zu  seinem 
Nordpol  und  von  da  zur  Kohle  ging.  —  Der  Bogen 
rotirte  wie  in  No.  2. 

Wäre 
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Wftre  der  FlauunenbogeB  uobeweglkb,  der  MagMt 
dagegen  beweglich  gewesen,  so  würde  jener  denjenigen 
Pol  von  diesem,  mit  dem  er  in  Berührung  stand,  nach 
irgend  einer  Richtung  abgelenkt  haben,  und  zwar«  da 
der  Fhmnienbogen  nach  oben  ausgebogen  war,  und  seine, 
glühenden  Anfangspunkte  sich  auf  dem  Magneten  und 
der  Kohle  mö^ichst  weit  nach  oben  begeben  hatten,  er 
selbst  also  gleichsam  Über  dem  Magnete  schwebte,  den 
Südpol  des  Magneten  in  No.  1  und  3  nach  Süden,  den 
Nordpol  in  No.  2  und  4  nach  Norden.  Da  aber  der 
Magoetstab  unbeweglich  und  der  Lichtbogen  beweglich 
war,  so  mufste  dieser  in  entgegengesetzter  Richtung  ro* 
tiren. 

Es  verhält  sich  demgemäfs  der  Fiammenbogen,  so- 
wohl was  den  Widerstand,  den  der  cursirende  Strom 
in  ihm  findet,  als  auch  sein  attractorisches  Yerhältnifs 
tu  magnetischen  Kräften  betrifft,  genau  so  wie  jeder  an- 
dere feste  Leiter  der  galvanischen  Elektricität. 


X.     Ueber  die  Dichte  des  Essigsäuredampfs  bei 
verschiedenen  Temperaturen;  von  A.  Cahours. 

(Campt,  rend,  T.  XIX  p.  771.) 


JLya  Hr.  Melseus  in  einer  kürzlich  der  Academie  über- 
lieferten Arbeit  über  das  doppelt  -  essigsaure  Kali  eine 
leichte  und  sichere  Methode  zur  Darstellung  einer  voll- 
kommen reinen  Essigsäure  mit  einem  Aequivalent  Was- 
ser angegeben  hat  '),  so  unternahm  ich  es,  die  Dichtig- 

1)  Das  Verfahren  des  Hm.  Meisen  s  besteht  zanächst  darin,  dals  man 
essigsaures  Kali  mit  Essigsäure  übersättigt;  man  erbSlt  dadurch  ein 
saures  SaU  (ein  anderes  als  das  früher  von  Thomson  untersuchte, 
und  Tielleicht  auch  ab  das  von  Detmer  (Phi/.  Mag.  Jun,  1841) 
angegebene,  aber  nicht  analysirte),  welches  man  sur  KrysulUiiatio^ 
PoggendorfiTs  Annal  Bd.LXili.  38 
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gwde  Resultate: 

Temp.  der  Luft 

12»  C. 

-      dts  Danpl« 

152*»  - 

Gapac   des  Ballons 

292  CG. 

htit  des  DampiB  dtmelbeB  %u  bttümüitn,  da  Hr.  Du- 
mas dabei  bestäadig  eine  sondoiiare  Anomalie  aiige- 
tf offen  bat  ^ ). 

M«iae  V^rsudie  worden  angestellt  einerseits  mit  der 
Siure,  treiche  Hr.  Melsens  filr  midi  va  bereiten  die 
Güte  batte,  and  andererseits  mit  brystallisirbarer  Stere 
aus  der  Fabrik  zu  Choisy,  die  ich  selbst  mit  Tieler 
Sorgfalt  reinigte; 

Eine  Bestimmang  der  Dampfdkhte,  genommen  an- 
ter denselben  Umständen,  unter  denen  Hr.  Dumas  ge- 
ariMitet  hatte,  d.  h.  bei  150^  bis  155<^  C,  gad^  nur  fol- 

Gew.  Ucbersch.d.BalIoos  Osno-^OS 
Baramcter  0",762 

Luftrückstand  0 

Daraus  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Liters  =3,54 
und  die  gesuchte  Dichte  =2,72,  entsprechend  3  Volu- 
men Dampf,  wie  schon  Hr.  Dumas  gefunden,  denn: 

abdampft  und  zwischen  Fliefspfipier  auspreist.  Er  stellt  lange,  platte, 
sehr  biegsame  Pnsmeo  dar,  die,  nach  Hm.  ProTOStaje,  sam  ge- 
raden prismatischen  System  gehören.  An  der  Luft  serflielst  diels 
saure  $alc,  doch  weniger  als  das  neutrale.  In  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  doch  in  warmem  mehr  als  in  kaltem.  Getrocknet  kann  es  in 
trockner  Luft  oder  im  Yacuo  bis  120*  G.  erhitzt  werden,  ohne  mehr 
als  ein  Paar  Tausendstel  an  GeMricht  zu  verlieren.  In  diesem  Zu- 
stande mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Ailtimonoxyd  ver- 
brannt und  das  Kali  bestimmt,  gab  es  im  Mittel  zweier  Versuche 
Kohlenstoff  =29,75,  Wasserstoff  =4,35;  Kalium  =25.2,  enUpre- 
chend  der  Formel  €91170^ K,  oder,  wie  Hr.  Melsens  «ie  schreibt, 
C4(H3K)04-*-C4H4  04  (worin  C=s6;  H  =  l;  0  =  8). 

Bei  148^  G.  schmilzt  diefs  Salz  trad  verliert,  wahrscheinlich  we- 
gen des  hygroskopischen  Wassers  der  Atmosph&re,  ein  wemig  Siort; 
bei  200°  kommt  es  in*s  Sieden  und  giebt  reichlich  Saure  aus,  bis  zu- 
letzt bei  300°  G.  nur  neutrales  Salz  übrig  bleibt,  welches  dann  sich 
zu  zersetzen  anfangt.  Die  Säure,  die  man  hiebei  (zwischen  250* 
und  280°  G. )  erhält,  ist  rein,  denn  zufolge  einer  Analyse  enthielt 
sie  39,9  Proc.  Kohlenstoff  und  6,7  Proc  Wasserstoff,  entsprechend 
dw  Formel  G4H4O4.     (Compt.  rend.   T  XIX  p,  611.) 

I)  Traiti  du  chinUe,  T,  V,    (Ann.  Bd.  49  S.  614.) 
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4  VoK  KoUendampf  3,968 
8  -  Wasserstoff  0,552 
4     -      Sauerstoff  4,424 


8,344=3X2,781. 

Da  Hr.  Meisen 8  gefosden,  dafe  die  ans  der  Holz- 
sSore  bereitete  krjstallisirte  Essigsäure  eine  der  Butter- 
säure  analoge  Substanz  enthält,  so  glaubte  ich,  dafs  diese 
si€^  iB  dem  Ballon  condensiren,  und,  indem  sie  einen 
schwereren  Dampf  erzeugte,  die  aus  dem  Versuch  abge- 
leitete 2^hl  yergröfsern  könnte.  Allein  als  Hr.  Dumas 
das  im  Ballon  gebliebene  Product  analjsirte,  fand  er  es 
identisch  mit  Essigsäure ;  diese  Meinung  ist  also  nicht  zu- 
lässig. Die  oben  angeführten  Resultate,  die  mit  einer 
aufs  Sorgfältigste  gereinigten  Säure  erhalten  wurden,  schlie- 
fsen  auch  eine  solche  Hypotbese  ans. 

Eine  Dichtigkeitsbestinmiung,  mit  dem  l3ampf  des^ 
selben  Products  bei  145°  C.  unternommen,  gab  mir  die 
Zahl  2,75. 

Es  bleibt  also  bewiesen,  dafs  innerhalb  gewisser 
Temperaturgränzen  <fcis  Molecül  der  Essigsäure  nur  3 
Volume  Dampf  giebt.  Ich  fragte  mich  nun,  ob  diese 
von  Hrn.  Dumas  beobachtete  Anomalie  nicht  davon 
henrfibren  mOge,  dafs  die  Dichtigkeit  bei  einer  dem  Sied^ 
panlte  der  Säure  zu  nahen  Temperatur  genommaor  wor« 
den  sey. 

In  der  That,  bestimmt  man  die  Dichte  des  Dampfs 
der  Essigsäure  bei  100^  bis  110°  C.  über  dem  Sied- 
püjukt,  so  findet  man  eine  Zahl,  wdiche  ausdrückt,  dafe 
untev  diesen  Umständen  das  Molecül  dieser  Säure  die- 
selbe Art  von  moleculärer  Zertheilung  giebt  als  die  übri- 
gen flüchtigen  Säuren  mit  1  Aeq.  Wasser. 

Wirklich  erhielt  ich  mit  der  von  Hrn.  Melsens 
bereiteten  Säure: 

38* 
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Temp.  der  Luft 

w  c. 

G«w.U«berscb.d.B«U. 

0«'«-,087 

des  Dampfs 

219« 

Barometer 

0»757 

Capac.  des  Balloos 

248  C  C. 

LuftrücksUmd 

0 

Daraus  ist:  Gewicht  des  Liters  ::=2,830,uod  die  gesuchte 
Dichtigkeit  =2,17. 

Ein  zweiter  Versuch,  gemacht  mit  der  SHure  von 
Cboisy,  die  von  mir  sorgfältig  gereinigt  worden,  gab: 


Temp.  der  Lufk 

14»  C. 

Gew.  üebersch.  d.  Ball.     0S'»-ft98 

des  Dampfs 

231« 

Barometer                           0",756 

Gapae.  des  Balloos 

340  GG. 

LoftnicksUnd                           0 

Daraus  das  Gewicht  des  Liters  =2,76  und  die  gesuchte 
Dichte  =2,12. 

Diese  Zahlen   entsprechen  aber  4  Volumen  Dampf; 
denn  man  hat: 

4  Vol.  Kohlendampf  3,368 
8  -  Wasserstoff  0,552 
4     -     Sauerstoff  4,424 


8,344=4X2,09. 

Man  sieht  also,  dafs  die  Anomalie  bei  der  Essig- 
säure vollkommen  verschwindet,  wenn  man  die  Dichtig- 
keit ihres  Dampfs  bei  einer  hinreichend  hohen  Tempe- 
riUur  nimmt.  Bei  den  Temperaturen,  bei  denen  ich  ex- 
perimentirte,  erleidet  übrigens  die  Essigsäure  keine  Ver- 
änderung, nicht  einmal  eine  Färbung. 

Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  was  die  Essigsäure 
geben  würde,  wenn  man  die  Dichtigkeit  ihres  Dampfes 
bei  einer  ihrem  Siedpunkt  sehr  nahen  Temperatur  nähme; 
vielleicht  giebt  da  das  Molecül  luir  2  Volume  Dampf. 

Zusatz.  Eine  andere  Bestimmung  der  Dichte  4es 
E^sigsSure- Dampfs,  jedoch  ohne  Bücksicht  auf  Verschie- 
denheit der  Temperatur,  ist  gleichzeitig  von  Bineau 
unternommen  (  CompL  rend.  T,  XIX  p.  768),  und  zwar 
sowohl  auf  die  Gay-Lussac  als  auf  die  Dumas'sche 
Weise.    Die  Resultate  waren  folgende: 
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1.     Gaj-Lussac'sche  Methode. 

Gewicht  der  Säure  im  GlaskügelcheD  0^""%306 

Volumen  des  Dampfs  143,5  CG. 

Temperatur                                           *  129°  C. 

Barometer  0",757 

Unterschied  der  Quecksilberspiegel  0",124 

Daraus  die  Dampfdichte         ^  2,88  ' ). 

II.     Dumas'sche  Methode. 


Ballon  offen  139sr"-,783 

Terop.  b.  Verschlufs  132  G. 

Barometer  0™,757 

Ball,  geschl.  mit  Saure  1499™*,5(K) 


Temp.  beim  Wägen  15®  G. 

Barom.  beim  Wägen  0",750 

Ball,  offen  mit  Säure  I40i?»>*,  1 66 

Gapacität  des  Ballons  550  G.G. 


Beide  Angaben  kommen  mit  den  früher  von  Hrn. 
Dumas  an  einer  (wie  Hr.  Bineau  sagt)  wahrschein- 
lich reineren  SäuVe  erhaltenen  Zahlen  2,7  und  2,8  ziem< 
lieh  überein. 

1 )  Nach  dem  Erkalten  des  Apparats  und  nach  Fortnahme  des  die  flocke 
umgebenden  Ghlorcalcinms  wurde  destiUirtes  Wasser  in  diese  gebracht, 
und  die  Menge  der  Säure  durch  Sättigung  mit  einer  Kalilauge  von 
bestimmtem  Gehalt  ermittelt.  Dadurch  wurden  OS'^-flQb  concentrir- 
ter  Essigsäure  gefunden,  was  die  Dichte  ihres  Dampfs  auf  as2,78 
bringen  wurde.  , 


Gedruckt  bei  A.  W.  Schade  in  Berlin. 
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Berichtigungen. 


Zum  Aufsate  von  W.  Haecker,  Bd.  62. 

8  3 

Seite  369  in  der  zweiten  Formel  lies  V/  statt  V/' 

Zum  Aufsatz  von  Jacobson,  Bd.  62. 
Seite  421  Zeile  17  von  oben  statt  der  lies  dem 
— r    421  Z.  18  V.  o.  St.  Turmalin  1.  Turmalinen 

—  422  Z.  1  von  unten  st.  den  1.  die 

—  425  Z.  7  V.  u.  St.  virie  1:11.  wie  1  :  2 
^    425  Z  14  V.  n.  st.  beoi>achtet  1   betrachtet 

—  426  Z.  11  V.  o.  St.  viel  1.  wohl 
427  Z.  9  V.  o.  St.  sich  l.  sie 

—  427  Z.  22  V.  o.  hinler  Filtrum  fehlt  gebracht 

Zum  Aufsatz  von  W.  Heintz,  Bd.  63. 
Seile  64  Zeile  16  statt  Wismuthoxyd  lies  Wismathsuperoa^d 
-^    76  Z.  12  von  oben  lies  grauen  statt  grünen 

—  81  Z.  12  V.  o.  l.  0,8073  st.  0,1073 

85  Z.  13  von  unien  1.  Stickstoff  st.  Sauerstoff 

—  92  Z.  6  V.  o.  1.  2€*Bi-f-3H  st.  2€  Bi-f-3H 

—  94  Z.  6  V.  o.  1.  3Bi€l+6Bi+g  st.  3Bi€l+6fi^i+ft 

—  94  Z.  1  V.  n.  erste  Golumne  1.  S  %i  st.  S  Bi 

Zum  Aufsatz  von  A.  Seebeck,  Bd.  63. 
Seite  362  Zeile  18  statt  physischen  lies  psychischen 

—  363  Z.  8  St.  auch  1.  2)  auch 

—  367  Z.  24  St.  Danach  1.  Dennoch 

—  372  Z.  10  und  S.  374  Z.  23  st.  ^'^-i-B-^  l.  C^^+D? 

—  373  Z.  9  st.  Stand  1.  Rand 
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